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In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese und Charakterisierung von chiralen prolyl-
funktionalisierten Farbstoffen vorgestellt. Als chromophore Schlüsselverbindungen wurden 
Nitroaniline aber auch größere push-pull π-Systeme wie SCHIFFsche Basen, Azofarbstoffe 
und Merocyanine gewählt. Im Fokus dieser Arbeit stehen dabei deren solvatochrome 
Eigenschaften, pH-Sensitivität sowie mögliche Wechselwirkung mit Biomolekülen und 
verschiedenen An- und Kationen. Zusätzlich erfolgten Umsetzungen ausgewählter prolyl-
funktionalisierter chromophorer Bausteine zu Estern und Amiden. Der Einfluss des Prolylbau-
steins auf das im Festkörper ausgebildete Wasserstoffbrückenbindungsmusters wurde über 
Einkristallröntgenstrukturanalysen untersucht und nach der Graph Set Methode von ETTER 
klassifiziert. Neben der Einkristallröntgenstrukturanalyse erfolgte die weitere Untersuchung 
der Festkörpereigenschaften mit Hilfe von UV/Vis- sowie NMR-spektroskopischen 
Methoden. Das solvatochrome Verhalten der prolylfunktionalisierten Verbindungen wurde 
mittels multipler linearer Regressionsanalyse gemäß der LSER- (linear solvation energy 
relationship) Beziehung nach den Ansätzen von KAMLET-TAFT und CATALÁN beschrieben 
und vergleichend interpretiert. 
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ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS 
allgemeine Begriffe 
Abb. Abbildung 
abs. absolutiert 
Äquiv. Äquivalent 
aromat. aromatisch 
a. u. arbitrary unit 
ber. berechnet 
br breit 
c Konzentration 
DC Dünnschichtchromatographie 
dest. destilliert 
DSC Differential Scanning 
Calorimetry 
EA Elementaranalyse 
endo endotherm 
exo exotherm 
EPA Elektronenpaarakzeptor 
 (electron pair acceptor) 
EPD Elektronenpaardonor 
 (electron pair donor) 
F Feldeffekt (induktiver Effekt,  
 I-Effekt) 
gef. gefunden 
Gl. Gleichung 
HBA Wasserstoffbrückenbindungs-
akzeptor (hydrogen bond 
accepting ability) 
HBD Wasserstoffbrückenbindungs-
donor (hydrogen bond donating 
ability) 
IL ionische Flüssigkeit (ionic liquid) 
lat. lateinisch 
LSER lineare freie Energiebeziehung 
(linear solvation energy 
relationship) 
n. b. nicht bestimmt 
NBO natural bond orbital 
NLO Nichtlineare Optik 
p para-Substitution 
Ph Phenyl 
Rf Retentionsfaktor (ratio of fronts) 
[−] 
RG Reaktionsgeschwindigkeit 
RT Raumtemperatur 
S S-Konfiguration 
TS Schmelzpunkt [°C] 
SNAr nucleophile aromatische 
Substitution 
Tab. Tabelle 
V Volumen [m3] 
z. B. zum Beispiel 
Zers. Zersetzung 
Å Ångström (10−10 m) 
Chemikalien und Substanzen 
4-FNB 1-Fluor-4-nitrobenzen 
BOP-Cl Bis(2-oxo-3-oxazolidinyl)-
phosphinsäurechlorid 
DCC N,N´-Dicyclohexylcarbodiimid 
DCE 1,2-Dichlorethan 
DCH N,N´-Dicyclohexylharnstoff 
DCM Dichlormethan 
DFDNB 1,5-Difluor-2,4-dinitro-benzen 
DIEA Diisopropylethylamin 
DMAA N,N-Dimethylacetamid 
DMAP 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin 
DMF N,N-Dimethylformamid 
DMSO Dimethylsulfoxid 
Et3N Triethylamin 
Et2O Diethylether 
EtOAc Ethylacetat 
EtOH Ethanol 
HFIP 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-iso-
propanol 
HMPA Hexamethylphosphorsäure-
triamid 
MeOH Methanol 
TBAF Tetra-n-butylammoniumfluorid 
TCE 1,1,2,2-Tetrachlorethan 
THF Tetrahydrofuran 
TFE 2,2,2-Trifluorethanol 
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Aminosäuren 
Ala Alanin 
Arg Arginin 
Asp Asparaginsäure 
Cys Cystein 
Glu Glutaminsäure 
Gly Glycin 
Met Methionin 
Phe Phenylalanin 
Pro Prolin 
Ser Serin 
Thr Threonin 
Tyr Tyrosin 
IR-Spektroskopie 
IR Infrarot 
δ  Deformationsschwingung 
ν Valenzschwingung 
ν~  Wellenzahl [cm−1] 
m mittlere Intensität (medium) 
s starke Intensität (strong) 
vs sehr starke Intensität  
 (very strong) 
w schwache Intensität (weak) 
NMR-Spektroskopie 
NMR Nuclear Magnetic Resonance 
COSY Correlation Spectroscopy 
DEPT Distortionless Enhancement by 
Polarization Transfer 
gs-HMQC gradient selected Hetero-nuclear 
Multiple Quantum Coherence 
MAS magic angle spinning 
SQ single quantum 
DQ double quantum 
BABA back-to-back pulse sequence 
δ chemische Verschiebung [ppm] 
nJXY skalare Kopplungskonstante über 
n Bindungen zwischen den 
Kernen X und Y [Hz] 
bs breites Singulett 
d Dublett 
dd Dublett von Dubletts 
m Multiplett 
s Singulett 
t Triplett 
q Quartett 
UV/Vis-Spektroskopie 
UV/Vis Ultraviolet/Visible 
ε Extinktionskoeffizient 
[L mol−1 cm−1] 
λ Wellenlänge [nm] 
ν~  Wellenzahl [cm−1] 
α HBD-Fähigkeit nach KAMLET-
TAFT 
β HBA-Fähigkeit nach KAMLET-
TAFT 
π* Dipolarität/Polarisierbarkeit nach 
KAMLET-TAFT 
SA HBD- und EPA-Fähigkeit nach 
CATALÁN 
SB HBA- und EPD-Fähigkeit nach 
CATALÁN 
SPP Dipolarität/Polarisierbarkeit nach 
CATALÁN 
SP Polarisierbarkeit nach CATALÁN 
SdP Dipolarität nach CATALÁN 
a, b, s lösungsmittelunabhängige 
Koeffizienten (KAMLET-TAFT) 
a, b, c, d, e lösungsmittelunabhängige 
Koeffizienten (CATALÁN) 
F Signifikanz 
n Anzahl der verwendeten 
Lösungsmittel 
R Korrelationskoeffizient 
SD Standardabweichung 
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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 
1.1 Einleitung 
Farbe ist eine essentielle Eigenschaft unserer belebten sowie technischen Umwelt und 
zugleich ein wahrhaft multidisziplinäres Thema. Das Phänomen Farbe erschließt sich in 
seiner ganzen Breite nur dann, wenn es aus verschiedenen Blickwinkeln betrachtet wird. 
Farbe gehört zweifelsfrei zu den Umweltfaktoren, die in der Entwicklung des Menschen eine 
wesentliche Rolle gespielt haben. Schon früh in seiner Kulturgeschichte hat es der Mensch 
verstanden, sich natürlicher Farbstoffe und Pigmente zu bedienen. Dabei standen stets 
ästhetische Gesichtspunkte im Vordergrund. Dementgegen werden Farbstoffe und Pigmente 
in der Natur vorrangig als Funktionsträger eingesetzt.[1] Einer der wichtigsten Vertreter der 
funktionellen Farbstoffe[1] stellt das in der Natur vorkommende Chlorophyll dar. Es ist die 
zentrale Funktionseinheit bei der Photosynthese, in der Kohlendioxid und Wasser in Sauer-
stoff und Kohlenhydrate überführt werden. Das Chromophor der Chlorophyll-Farbstoffe ist 
das aus vier Pyrrol-Ringen aufgebaute Porphyrin-System, welches mit Variationen in den 
Seitenketten und beim zentralen Metallion an vielen biologisch relevanten Stellen zu finden 
ist.[2] In den Blüten- und Fruchtfarbstoffen werden sowohl funktionale als auch visuell-
effektive Eigenschaften vereint. Neben den Anthocyanen und Carotinoiden ist hierbei die 
Gruppe der Betalaine zu nennen (Schema 1).[3] 
N
H
O
H
H
HOOC COOH
Betalaminsäure
N
H
N
HOOC COOH
COO
Indicaxanthin
N
H
HN
HOOC COOH
COOH
COO
Miraxanthin
N
H
N
HOOC COOH
COO
OH
Glcβ-D-
Betanin
N
H
N
HOOC COOH
COO
OH
O
O
HOH
HH
H
H
OH
OH
OO
HOOC
Phyllocactin
 
Schema 1. Links: Der Naturstoff Betalaminsäure und daraus abgeleitete Betalaine (Betacyane: Phyllocactin 
und Betanin; Betaxanthine: Miraxanthin und Indicaxanthin). Rechts: Detailzeichnung einer 
Kaktusfeige (Opuntia ficus-indica).[3c] 
 
Betalaine sind eine Gruppe stickstoffhaltiger Pflanzenfarbstoffe, deren Farbnuancen einen 
Bereich von gelb bis rot-violett abdecken. Pharmakologisch handelt es sich um ungiftige 
Alkaloide, die sowohl antioxidative als auch antimikrobielle Eigenschaften aufweisen, wo-
durch sie auch medizinisch interessant sind. Chemisch handelt es sich um Verbindungen der 
Betalaminsäure mit verschiedenen Liganden. Je nach Ligand können die Betalaine in die 
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Gruppe der rotvioletten Betacyane sowie in die Gruppe der gelben Betaxanthine unterteilt 
werden (Schema 1). Die Betacyane kommen meistens nicht in der freien Form (Aglykone) 
sondern als O-Glykoside vor. Die Betaxanthine sind in ihren Eigenschaften mit den 
Betacyanen vergleichbar. Die Betalaminsäure ist hier jedoch entweder mit α-Aminosäuren 
oder Aminen verknüpft. So enthält das aus Opuntienfrüchten isolierte und intensiv studierte 
Indicaxanthin einen L-Prolin-Rest.[3] 
Viele Erkenntnisse aus der Photobiologie und Photomedizin eröffnen neue Perspektiven und 
Anwendungsfelder im Bereich synthetischer funktioneller Farbstoffe. Dieses Gebiet besitzt 
enormes Anwendungspotential und hat auch in der modernen Farbstoffchemie nicht an 
Aktualität verloren.[4] Hierbei werden Verbindungen und Materialien gesucht, die definierte 
lichtabsorbierende oder lichtemittierende Eigenschaften aufweisen, photoelektrische und 
photochemische Aktivität zeigen oder zur lichtinduzierten Polarisation befähigt sind. Diese 
funktionellen Farbstoffe finden Einsatz in der analytischen Chemie als pH-Indikatoren,[4a] in 
der Spektroskopie als Laserfarbstoffe,[4b] in der Photographie als Sensibilisatoren,[4c] bei der 
optischen Datenspeicherung,[4d] bei der Gewinnung von Solarenergie,[4e] als Indikator im High 
Throughput Screening[4f] sowie in der photodynamischen Therapie.[4g]  
Für die Detektion und Identifizierung von biologischen Substanzen hat das Interesse an 
funktionalen Fluorophoren und Chromophoren als empfindliche Marker und Sonden enorm 
zugenommen. Drei ausgewählte Vertreter sind in Abb. 1 gezeigt. Für die Markierung von 
Biomolekülen finden hierbei organische wie auch Übergangsmetallverbindungen Einsatz.[5] 
Aber auch das grün fluoreszierende Protein (GFP) zeichnet sich als guter molekularbiolo-
gischer Marker aus. GFP ist ein relativ kleines Protein, somit werden die grundlegenden 
Eigenschaften des markierten Proteins kaum verändert und zudem ist eine Detektierung durch 
die Anregung mit ultravioletten oder blauen Licht leicht möglich. Die Besonderheit von GFP 
ist, dass es keinerlei Co-Faktoren für die Fluoreszenz benötigt. Durch Faltung des Proteins 
werden die Aminosäuren Ser65, Tyr66 und Gly67 in räumliche Nähe zueinander gebracht, 
wodurch in einem autokatalytischen Schritt der fluorophore Imidazolidinonring gebildet 
wird.[6] 
N N
N
O
R
OH
NN
OH
R
O
NH
R
O
OMe
N
N (CH2)3 N N
M
C
OC CO
X
O
M = Tc, Re
(B) (C)(A)
 
Abbildung 1. Ausgewählte Marker für Biomoleküle: (A) Azofarbstoffe als Sonden für Aminosäuren, (B) 
Markierung von Serotoninrezeptor-Liganden mit Übergangsmetallverbindungen sowie (C) das 
grün fluoreszierende Protein (GFP) als Marker für andere Proteine.[5,6] 
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Aktuelle Forschungsgebiete konzentrieren sich auf die Entwicklung von aktiven Materialien, 
die auf oder nahe der molekularen Ebene manipulierbar sind. Hierbei stehen Biosensoren, 
Rezeptoren zur molekularen Erkennung sowie selbstorganisierende Molekülsysteme im 
Mittelpunkt. Funktionelle Farbstoffe können in einem System als Additive vorliegen, in 
definierter Weise kovalent mit den aktiven Molekülen verbunden sein oder selbst die aktive 
Spezies darstellen. Zur Verfolgung dieser Ziele werden die Methoden der klassischen Chemie 
mit denen der supramolekularen Chemie[7] in vielfältiger Weise miteinander kombiniert, was 
die Kenntnis und den präzisen Umgang mit energetischen und stereochemischen Besonder-
heiten nichtkovalenter Kräfte (z. B. H-Brückenbindung, π−π-Wechselwirkung) voraussetzt. 
 
1.2 Zielsetzung 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die Synthese neuartiger funktioneller Farbstoffe 
unter Verwendung von Bausteinen wie L-Prolin und L-trans-4-Hydroxyprolin anvisiert. Als 
chromophore Schlüsselverbindungen kommen Nitroaniline aber auch größere push-pull π-
Systeme wie SCHIFFsche Basen, Azofarbstoffe und Merocyanine in Betracht. Durch die 
strukturelle Variation der chromophoren Einheit kann gezielt auf die physiko-chemischen 
Eigenschaften des funktionellen Farbstoffs Einfluss genommen werden. Eine besondere Be-
deutung kommt hierbei dem chromophoren π-Elektronensystem zu, das auf verschiedene Art 
und Weise sowohl spezifische als auch nicht-spezifische Wechselwirkungen mit der direkten 
molekularen Umgebung signalisieren soll. Im Fokus stehen dabei deren solvatochrome Eigen-
schaften, pH-Sensitivität sowie mögliche Wechselwirkung mit Ionen und Biomolekülen. 
Die funktionellen Farbstoffe sollen in der Peripherie über eine Carbonsäurefunktionalität 
verfügen, die aufbauende Modifikationsschritte ermöglicht. Auf diese Weise soll eine weitere 
Umsetzung zu Estern und Amiden (Dipeptiden) erfolgen. Zudem bieten sich Möglichkeiten 
zur Immobilisierung der Chromophore an organische sowie anorganische Materialien. Eine 
gezielte Substituentenwahl bietet weiterhin die Möglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoff-
brückenbindungen sowohl in Lösung als auch im Festkörper, was zum gezielten Aufbau 
aggregierter Strukturen genutzt werden kann. In Schema 2 ist als mögliches Zielmolekül ein 
prolylfunktionalisiertes Nitroanilin gezeigt, wobei dessen Potential zur Ausbildung hochge-
ordneter Strukturen in Kombination mit sensorischen Eigenschaften verdeutlicht wird. 
chromophores
push-pull π-System
 Bildung von aggregierten Strukturen 
über intermolekulare Wechselwirkungen
 Wechselwirkungen
mit Metallkationen
 Synthese von 
SCHIFFschen Basen
N NO2
COOH
R
*
 UV/Vis-Sonde
 Solvatochromie
Erweiterung des 
chromophoren Systems
Variation des Wasserstoff-
brückenbindungsmusters
 Synthese von Dipeptiden
 Hydroxylfunktionalisierung
 
Schema 2. Prolylfunktionalisiertes Nitroanilin (R = H, OH) als mögliches funktionelles Zielmolekül.
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Bei der Betrachtung dieses scheinbar übersichtlichen Nitroanilinbausteines lassen sich 
folgende Fragestellungen formulieren: 
 
• Inwieweit bleibt die chirale Information an möglichen Stereozentren während weiterer 
Reaktionen erhalten? 
• Wie beeinflussen Funktionalitäten in der Peripherie des Pyrrolidinringes die Aus-
bildung von Wasserstoffbrückenbindungen? Und welchen Einfluss übt die Variation 
der Wasserstoffbrückenbindungsmuster auf molekulare Eigenschaften wie Solvato-
chromie und Fluoreszenzfähigkeit aus? Im Speziellen stellt sich die Frage, ob die 
Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen auch über einen Alkyl-Spacer hinweg 
einen Einfluss auf die spektroskopischen Eigenschaften des Chromophors ausübt? 
• Welche analytischen Methoden eignen sich zur Aufklärung des ausgebildeten Wasser-
stoffbrückenbindungsmusters? 
• Welches chromophore Fragment ausgehend von Nitroanilin als Edukt ist besonders 
zum Aufbau eines optischen Chemosensors geeignet und ist befähigt, infolge der 
Wechselwirkung mit dem Analyt, ein differenziertes UV/Vis-Signal zu liefern? 
 
Ein wichtiger Aspekt der vorliegenden Arbeit beinhaltet die Untersuchung des solvato-
chromen Verhaltens der vorgestellten chromophoren Systeme. Die Analyse und Interpretation 
der spezifischen und nicht-spezifischen Wechselwirkungsanteile erfolgt nach den Mehr-
parameteransätzen nach KAMLET-TAFT und CATALÁN.  
Für die Klassifizierung des Wasserstoffbrückenbindungsmusters im Festkörper wird der 
graphentheoretische Ansatz nach ETTER gewählt. 
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 
2.1 Prolin 
Bisher sind aus der Natur über 260 verschiedene Aminosäuren bekannt, aber nur 22 von ihnen 
sind genetisch codiert[8] und bilden die Grundbausteine der biologisch aktiven Proteine. Die 
Entdeckung der einzelnen Aminosäuren erfolgte weitgehend erst im Laufe des 19. Jahr-
hunderts. FISCHER gelang im Jahr 1901 die Isolierung von Prolin, der ersten bis dahin 
bekannten zyklischen Aminosäure.[9] Den Namen leitete FISCHER vom Pyrrolidin ab. Prolin 
als nicht essentielle Aminosäure besitzt wie alle proteinogenen Aminosäuren, mit Ausnahme 
von Glycin, eine L-Konfiguration. 
Das Prolin nimmt eine Sonderstellung unter den Aminosäuren ein. Es ist eine konformativ 
stark eingeschränkte α-Aminosäure. Das Stickstoffatom des Prolins ist Teil eines relativ 
starren Ringsystems, welches die Rotation um die N−Cα-Bindung erschwert. Des Weiteren 
trägt das an der Peptidbindung beteiligte Stickstoffatom des Prolinrestes kein Wasserstoff-
atom und stellt somit im Protein keinen Wasserstoffbrückenbindungsdonor dar. Die Bildung 
von Wasserstoffbrückenbindungen kann somit lediglich über das Sauerstoffatom der 
Amidbindung des Prolyl-Peptid-Fragmentes als Partner erfolgen. Die Anwesenheit von 
Prolin-Bausteinen beeinflusst somit erheblich die Polypeptidstruktur.[10] Die Folge sind 
Knicke oder Krümmungen, wo immer ein Prolinrest in einer Polypeptidkette vorkommt.[11] 
Prolin trägt somit häufig zur Ausbildung von Random-Coil-Strukturen[12] (engl., statistisches 
Knäuel) in Proteinen bei. Die Ausbildung von Sekundärstrukturelementen wie α-Helix oder 
β-Faltblatt wird unterbunden. Jedoch fungiert Prolin nicht immer als Helixbrecher. Es sind 
zum Beispiel im Kollagen oder in pflanzlichen Strukturproteinen Sekundärstrukturen bekannt, 
die fast ausschließlich aus Prolin, in Form einer Polyprolin-II-Helix (Abb. 2), bestehen.[13] 
 
Abbildung 2. Darstellung von Poly-L-prolin[13], bestehend aus 15 L-Prolinbausteinen. Die Helix von Poly-L-
prolin I liegt in der all-cis-Konformation und von Poly-L-prolin II in der all-trans-Konformation 
vor. 
 
Wie Abb. 2 zeigt, ist die besondere Amidgeometrie am Prolin-N-Terminus ein struktur-
bestimmender Faktor eines prolinhaltigen Peptides. Der C−N-Bindungsabstand einer Amid-
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bindung ist um 0.15 Å kürzer als der für eine C−N-Einfachbindung.[14] Peptidbindungen 
besitzen somit einen partiellen Doppelbindungscharakter und eine planare Geometrie. Die 
flankierenden C-Atome können daher in cis- oder trans-Konformation vorliegen. Die nicht-
Prolylbindung existiert fast ausschließlich nur in der trans-Konformation, da sie energetisch 
günstiger als die entsprechende cis-Konformation ist. Im Gegensatz dazu ist bei Peptid-
bindungen am N-Terminus des Prolins der energetische Unterschied zwischen den beiden 
Isomeren nur gering. Aufgrund des Pyrrolidinrings des Prolins steht das Cα-Atom der 
Aminosäure vor Prolin immer cis-ständig zu einem C-Atom (Cα- oder Cδ-Atom) des Prolins 
(Schema 3).[15] Das trans-Isomer ist gegenüber dem cis-Isomer daher nur leicht energetisch 
favorisiert. 
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Schema 3. cis/trans-Amidisomerisierung einer Prolylpeptidbindung. 
 
In vielfältigen Untersuchungen an Modellpeptiden ist mittels NMR-Spektroskopie gezeigt 
worden, dass der Gehalt an cis-Isomer einer Prolylbindung von der Art der N-terminal zum 
Prolinrest befindlichen Aminosäure abhängt.[16] Eine lokale Kontrolle der Konformation 
durch Stabilisierung der cis-Prolylbindung wird zum Beispiel durch Wechselwirkungen 
aromatischer Aminosäuren N-terminal zum Prolinrest gemessen. 
Die Aktivierungsenergie EA für die Drehung um die Prolylpeptidbindung ist aufgrund dieser 
sterischen Komponenten sowie auch infolge der Elektronendelokalisierung innerhalb der 
Amidbindung sehr hoch. Daraus resultierend stellen Prolyl-cis/trans-Isomerisierungen ausge-
sprochen langsame Prozesse dar.[17] 
Prolins sekundäre Aminstruktur und die damit verbundenen konformativen Zwänge 
ermöglichen die Entwicklung von prolinbasierenden bioaktiven Verbindungen,[18] 
Mimetika,[19] Substraten und chiralen Auxiliaren[20]. Des Weiteren wird Prolin ein immer 
bedeutenderes Molekül für katalytische Strategien. Prolin wird als Ligand in asymmetrischen 
Übergangsmetallkatalysen, als chiraler Modifikator in heterogen katalysierten Hydrierungen 
und, wahrscheinlich am bedeutendsten, als effektiver Organokatalysator[21] für vielfältige 
asymmetrische Umsetzungen eingesetzt. 
Seit 2000, als LIST et al. von einer Prolin-katalysierten, direkten, intermolekularen, asymme-
trischen ALDOL-Reaktion zwischen Aceton und verschiedenen Aldehyden berichtete,[22] die 
der zukunftsträchtigen HAJOS-PARRISH-EDER-SAUER-WIECHERT-Reaktion[23] folgte, hat 
diese Thematik weltweit viele Forscher angezogen. L-Prolin kann als das „einfachste 
Enzym“[24] betrachtet werden und konnte zusätzlich zur ALDOL-Reaktion[25] auf viele andere 
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Reaktionen wie die ROBINSON-Anellierungen,[26] MANNICH-Reaktionen,[27] MICHAEL-
Reaktionen,[28] direkte elektrophile α-Aminierungen,[29] DIELS-ALDER-Reaktionen,[30] 
BAYLIS-HILLMANN-Reaktionen,[31] aza-MORITA-BAYLIS-HILLMANN-Reaktionen,[32] α-Se-
lenierungen,[33] Oxidationen,[34] Chlorierungen[35] und andere Synthesen[36] erfolgreich ange-
wandt werden. Jedoch ist Prolin nicht der universelle asymmetrische Katalysator für alle 
Reaktionen. Es stellt aber ein sehr privilegiertes Molekül für enantioselektive Synthesen dar 
und besitzt eine vielfältige mechanistische Komplexität, versteckt hinter einer sehr einfachen 
Struktur (Abb. 3). Zudem ist dieses chirale Molekül relativ preiswert, stabil und gesund-
heitlich unbedenklich. Beide Enantiomere sind kommerziell erhältlich und darüber hinaus gibt 
es zahlreiche chemische Gründe, welche zur überragenden Rolle von Prolin in der Katalyse 
beitragen. Prolin ist mit einer Carbonsäure- und einer Aminogruppe bifunktional. Diese 
beiden funktionellen Gruppen können als Säure oder Base wirken und vielfältige Umset-
zungen, von einfachen Reaktionen bis hin zu enzymatischen Katalysen, ermöglichen. 
Während Enzyme normalerweise mehrere verschiedene funktionelle Gruppen in ihrer 
katalytischen Maschinerie verwenden, hat sich diese asymmetrische Zweizentren-Katalyse als 
eine sehr erfolgreiche Strategie im Labor etabliert.[37] Zudem stellt Prolin einen chiralen 
bidentaten Liganden dar, welcher katalytisch aktive Metallkomplexe bilden kann (Abb. 3). 
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Abbildung 3. Ausgewählte organokatalytische Prolin-Strukturen. 
 
Mitunter treffen diese Kriterien auf alle Aminosäuren zu. Prolin stellt jedoch die einzige 
natürliche, sekundäre, zyklische sowie pyrrolidin-basierende Aminosäure dar. Daraus 
resultiert im Vergleich zu primären Aminosäuren ein höherer pKS-Wert (pKS2 = 10.64)[38]. 
Eine andere Konsequenz von Prolins Pyrrolidin-Baustein ist die Bildung von 
Bicyclo[3.3.0]oktan-Ringsystemen in der Form von Metallkomplexen, das einer Art „offenen 
Buch-Struktur“ gleicht.[21a,39] Der größte Unterschied zu anderen Aminosäuren ist jedoch 
Prolins effiziente Aminokatalyse – eine LEWIS-Basen ähnliche Katalyse, welche Iminium- 
und Enamin-basierende Umsetzungen unterstützt.[40] Die einzigartige nucleophile Reaktivität 
ist primär eine Konsequenz des Pyrrolidin-Bausteins, welcher Iminium-Ionen und Enamine 
mit Carbonylverbindungen leichter bildet als viele andere Amine, einschließlich cyclischer 
Amine wie zum Beispiel Piperidin.[41] Weiterhin trägt das Carboxylat zur Aminokatalyse des 
Prolins bei, da es als BRØNSTED-Cokatalysator wirkt. 
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Prolin zeichnet sich des Weiteren als Schlüsselbaustein für zahlreiche Synthesen aus und 
ermöglicht so beispielsweise (i) die Einführung von chiralen Informationen,[42] (ii) das Design 
von chromophoren Systemen mit Prolin als Elektronendonorsubstituent,[42] (iii) die 
(Fluoreszenz-)Markierung von Biomolekülen[43] und (iv) den Aufbau von funktionellen 
Oberflächen höherer Ordnung.[44] Drei ausgewählte Vertreter sind in Abb. 4 gezeigt. 
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Abbildung 4. Ausgewählte Vertreter mit Prolin als Schlüsselbaustein für (A) funktionalisierte, helikale 
Oligoprolinmatrizen,[44d] (B) optisch aktive Polymere[44e] und (C) selektive Detektion von Cu2+-
Ionen[45]. 
 
Der Arbeitskreis um MEYER entwickelte auf Oligoprolin-basierende molekulare Bausteine 
(Oligomer A, Abb. 4).[44a−d] Ein Vorteil ist das kontrollierte Design solcher Oligoprolin-
matrizen durch die Verwendung von Festphasen-Peptidsynthesetechniken. Dadurch können 
räumlich geordnete, immobilisierte Charge-Transfer-Bereiche entstehen. 
Die Gegenwart einer zyklischen, chiralen Pyrrolidinyl-Einheit als Linker zwischen 
Chromophor und Polymer (polymere Struktur B, Abb. 4) begünstigt die konformative 
Rigidität von Makromolekülen mit einer bevorzugten Chiralität.[44e] Bei äußerst starren 
Systemen genügen hierbei bereits wenige Einheiten um eine helikale Kettenkonformation zu 
erzielen. Im Fall von Struktur C wurde ein Sensor für Kupferionen entwickelt.[45] Hierbei 
wird L-Prolin mit Hilfe von Poly(vinylbenzylchlorid) immobilisiert, wodurch ein Material 
erhalten wird, das sensitive und selektive Sensoreigenschaften sowie eine hohe Toleranz 
gegenüber Wasser besitzt. 
Im Rahmen dieser Promotionsarbeit fungierte L-Prolin als bifunktionaler, elektronen-
donierender Brückenbaustein zum Aufbau von chiralen, solvatochromen sowie metallkat-
ionen-sensitiven Chromophoren. 
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2.2 Synthesewerkzeuge 
2.2.1 Nucleophile aromatische Substitution 
Bereits 1854 entdeckten WILLIAMSON und SCRUGHAM die nucleophile Substitution am 
Aromaten.[46] Dieser Reaktionstypus fand schnell breiten Gebrauch in der chemischen 
Synthese, jedoch erhielten Fragen zum Mechanismus und zur Reaktionsfähigkeit im ersten 
Jahrhundert nach dessen Entdeckung nur geringe Aufmerksamkeit. 
Prinzipiell umfasst dieser Reaktionstyp zwei Vorgänge, den Angriff des Nucleophils (lat., 
nucleus = Kern; griech, philos = Freund) unter Bildung einer neuen Bindung zu einem 
Substrat und die Abspaltung des Nucleofugs (lat., nucleus = Kern, fuga = Flucht) mit einem 
Elektronenpaar vom Substrat.[47] Am Aromaten gelingt dieser Austausch von Substituenten 
durch nucleophile Reagenzien im Allgemeinen wesentlich schwerer als bei der elektrophilen 
Substitution, da aromatische Verbindungen aufgrund ihres Systems konjugierter Doppel-
bindungen LEWIS-Basen darstellen. Die Basizität von Aromaten kann jedoch mittels starker 
Elektronenakzeptoren herabgesetzt werden, um somit einen nucleophilen Angriff zu ermög-
lichen.[47,48] Bei nichtaktivierten Aromaten ist eine nucleophile aromatische Substitution 
hingegen nur unter sehr drastischen Reaktionsbedingungen, wie z. B. sehr hohe Reaktions-
temperaturen und in Gegenwart von starken Basen, möglich. 
Bei der nucleophilen aromatischen Substitution kann zwischen drei Reaktionsmechanismen 
unterschieden werden: dem Additions-Eliminierungs-Mechanismus, dem SN1-Mechanismus 
und dem Arin-Mechanismus (Eliminierungs-Additions-Mechanismus).[47,48] 
Bei der Behandlung mit sehr starken Basen reagieren nichtaktivierte aromatische Halogenide 
nach einem Arin-Mechanismus (Schema 4).[48b] 
Cl NH2
− NH3
Cl
− Cl
Elininierung
NH2NH2
NH2 H Addition
 
Schema 4. Eliminierungs-Additions-Mechanismus unter Generierung eines Arins am Beispiel von Chlor-
benzen. 
 
Hierbei erfolgt zunächst, durch die Wirkung einer Base, die Eliminierung eines Protons unter 
Bildung eines Carbanions. In einem zweiten Schritt wird ein Halogenid-Ion abgespalten und 
es entsteht eine sehr elektronenarme, stark gespannte Zwischenstufe, das Arin. Das als 
Intermediat auftretende hochreaktive Arin kann somit nur in einer inerten Matrix bei sehr 
tiefen Temperaturen[47a] isoliert werden. Der letzte Schritt der Reaktionssequenz beinhaltet die 
Addition eines Nucleophils. 
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Die einzigen aromatischen Substrate, die mit Nucleophilen zweifelsfrei gemäß dem SN1-
Mechanismus reagieren, sind Diazoniumsalze.[48b,c] Als Abgangsgruppe fungiert dabei ein N2-
Molekül. Die besondere Stabilität dieses Moleküls stellt dabei die Triebkraft für diesen SN1-
Mechanismus dar und ermöglicht so einen Ablauf über ein Carbenium-Ion als Intermediat. Im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit spielen der Arin- und SN1-Mechanismus jedoch keine Rolle, 
da in den Syntheseschritten einerseits ausschließlich aktivierte Fluoraromaten zum Einsatz 
kamen und zum anderen auf die Gegenwart starker Basen verzichtet wurde. 
Der Mechanismus nucleophiler Substitutionen an aktivierten Aromaten entspricht einem 
Additions-Eliminierungs-Mechanismus. Im Allgemeinen verläuft dieser Mechanismus 
bimolekular (Schema 5).[48] Im ersten und zugleich geschwindigkeitsbestimmenden 
Reaktionsschritt wird das Nucleophil reversibel an die aromatische Verbindung unter Bildung 
eines anionischen Intermediates addiert. Eine Voraussetzung, dass ein solcher Mechanismus 
ablaufen kann, ist die Anwesenheit stark elektronenziehender Substituenten (z. B. −NO2, 
−SO2CH3, −CN, −COOH, −CHO) in ortho- und/oder para-Stellung zur Abgangs-
gruppe.[48a,b,49] Diese Substituenten wirken derart, dass sie die Elektronendichte des 
Benzenrings herabsetzen und damit den Angriff des Nucleophils erleichtern. Des Weiteren 
kann die negative Ladung der gebildeten Zwischenstufe durch Konjugation besonders gut 
resonanzstabilisiert werden. (Schema 5, I−III). Quantitative Untersuchungen von Mono-, Di- 
und Trinitrohalogenbenzen mit Piperidin zeigten so einen Anstieg der Reaktivität mit 
Zunahme der Anzahl der im System befindlichen Nitrogruppen.[48a] MEISENHEIMER gelang 
bei der Umsetzung von Trinitroanisol mit Kaliumethanolat die Isolierung und Struktur-
aufklärung einer Verbindung („MEISENHEIMER-Salz“), die heute allgemein als Prototyp der 
Zwischenstufe aktivierter SNAr anerkannt wird.[47a]  
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Schema 5. Umsetzung von 1-Fluor-4-nitrobenzen mit einem sekundären Amin über einen mehrstufigen 
Additions-Eliminierungs-Mechanismus. 
 
Im darauf folgenden Schritt verlässt das Nucleofug das Substrat. Dieser Schritt kann durch 
eine Base katalysiert werden.[50] Die Analogie mit der bimolekularen aliphatischen 
Substitution (SN2) ist leicht erkennbar. Es tritt jedoch ein Unterschied in der zeitlichen 
Abfolge auf. Während bei der aliphatischen SN2-Reaktion die Schließung der neuen und die 
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Lösung der alten Bindung gleichzeitig eintreten, erfolgen diese beiden Schritte bei der SNAr 
zeitlich nacheinander.[48a] 
Die Geschwindigkeit nucleophiler aromatischer Substitutionen wird im starken Maße von der 
Art der austretenden Gruppe bestimmt. Fluorverbindungen zeigen eine besonders hohe 
Reaktivität im Vergleich zu anderen Halogenverbindungen.[51] Die Unterschiede in der 
Reaktivität werden dabei sowohl von sterischen als auch elektronischen Einflüssen 
verursacht. Der Raumbedarf des Fluorsubstituenten ist im Vergleich zu anderen Halogenen 
marginal, so dass ortho-ständige aktivierende Gruppen sowie das angreifende Nucleophil 
kaum sterische Hinderung erfahren. Als Folge der hohen Elektronegativität des Fluors 
(ENFluor = 4.0)[52] resultiert eine starke Polarisierung der C−F-Bindung, wodurch das 
benachbarte Ringkohlenstoffatom stärker positiviert wird und dadurch die Anlagerung eines 
Nucleophils begünstigt wird. 
Die Geschwindigkeit nucleophiler aromatischer Substitutionen hängt außer von der 
aktivierenden und austretenden Gruppe unter anderem von der Nucleophilie des Amins ab.[53] 
SUHR untersuchte die Reaktion einer Reihe primärer[53a] und sekundärer[53b] Amine mit 
1-Fluor-4-nitrobenzen in Dimethylsulfoxid (Tab. 1). 
 
Tabelle 1. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k, Aktivierungsenergien EA und -entropien S≠ der Umsetzung 
von primären und sekundären Aminen mit 1-Fluor-4-nitrobenzen in DMSO.[53a,b] 
k⋅106 [s−1⋅mol−1⋅L] bei Amin 
25 °C 50 °C 
EA 
[cal⋅Mol−1] 
S≠ 
[cal⋅Mol−1⋅Grad−1] 
Methylamin 1680 ± 10 68500 ± 100 10700 −9.8 
Ethylamin 526 ± 7 2200 ± 100 11000 −11.4 
n-Butylamin 394 ± 5 1660 ± 20 10700 ± 300 −12.8 
iso-Butylamin 312 ± 5 1330 ± 10 10800 ± 300 −13.1 
sek.-Butylamin 43 ± 2 160 ± 20 12400 ± 1200 −11.8 
tert.-Butylamin 3.0 ± 0.1 13.3 ± 0.8 13200 ± 1800 −14.5 
Anilin 0.098 ± 0.003 0.402 ± 0.002 12700 ± 1000 −22.8 
Dimethylamin 12000 ± 200 41800 ± 200 9000 ± 400 −11.7 
Diethylamin 163 ± 5 681 ± 5 10400 ± 500 −15.3 
Di-n-butylamin 83 ± 3 302 ± 8 9600 ± 300 −19.8 
Di-iso-butylamin 3.89 ± 0.09 11.6 ± 0.2 9400 ± 900 −26.6 
Azetidin 14200 ± 400 38000 ± 1000 7000 ± 500 −18.1 
Pyrrolidin 14600 ± 100 52000 ± 700 9600 ± 200 −9.5 
Piperidin 8900 ± 200 28000 ± 900 8100 ± 700 −15.4 
 
Beim Vergleich der erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wird ersichtlich, dass 
für einen nucleophilen Angriff sterische Effekte ausschlaggebend sind. Jedoch treten diese bei 
sekundären Aminen in wesentlich stärkerem Maße in Erscheinung. Eine Verzweigung in β-
Stellung führt bei primären Aminen zu einem geringen, bei sekundären Aminen zu einem 
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beträchtlichen Absinken der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. Bei einer Verzweigung in 
α-Stellung ist ein Abfall der RG-Konstanten noch stärker zu verzeichnen. Beim Vergleich 
cyclischer Amine, welche für synthetische Aspekte in dieser Arbeit von besonderem Interesse 
sind, zeigt sich besonders gut die Abhängigkeit der Nucleophilie von verschiedenen Effekten. 
Zum einen ist die Reaktivität von der Ringgröße abhängig. Die Reaktivität ist beim Fünfring 
am größten und nimmt bei Verkleinerung der Ringe stark (Aziridin bei 50 °C: k⋅106 = 
510 s−1⋅mol−1⋅L), bei Vergrößerung (Azepan bei 50 °C: k⋅106 = 13800 s−1⋅mol−1⋅L) nur wenig 
ab. Hierbei zeigt sich, dass das Verhältnis zwischen Ringspannung im Übergangszustand und 
der Begünstigung der Reaktion durch die cyclisch fixierten α-Methylengruppen von großer 
Bedeutung ist. Zum anderen wird die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante stark vom 
Substitutionsmuster beeinflusst. 
Die Richtung und Größe des Lösungsmitteleinflusses auf die Geschwindigkeit aktivierter 
nucleophiler aromatischer Substitutionen wird durch den Polaritätsunterschied von Ausgangs- 
und Zwischenstufe bestimmt. Stark polare Lösungsmittel wie DMSO begünstigen SNAr, 
wohingegen die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante beim Übergang zu wenig polaren 
Lösungsmitteln stark abnimmt.[54] In jüngster Zeit rückte zudem das Design ionischer 
Flüssigkeiten für SNAr in den Mittelpunkt des Interesses, mit der Zielsetzung deren Effizienz 
zu steigern.[54b] Alkoholische Lösungsmittel sind für SNAr ebenfalls geeignet, jedoch kann es 
zur Bildung von Ethern als Nebenprodukt kommen.[54g,l]  
 
2.2.2 Kupplungsreaktionen 
Die Knüpfung einer Peptidbindung erfolgt über eine bimolekulare nucleophile 
SN2-Substitution an einer polaren Doppelbindung (Schema 6) und verläuft somit prinzipiell 
nach den zur Synthese von Carbonsäureamiden bekannten Verfahren.[55,56] Jedoch bereitet die 
Bildung einer Peptidbindung ungleich größere Schwierigkeiten, da zum einen mehrere 
funktionelle Gruppen im Aminosäure-Molekül anwesend sind und zum anderen die Erhaltung 
der Konfiguration der zu verknüpfenden Aminosäuren und Peptide garantiert werden soll. 
Aus diesem Grund wurde eine Vielzahl milder Kupplungsreaktionen[56] entwickelt, welche 
auf der Aktivierung der Carboxygruppe N-geschützter Aminosäuren und Peptide basieren. 
Eine Aktivierung der Carboxygruppe ist notwendig, da bekannterweise freie Carbonsäuren 
(Z = OH, Schema 6) aufgrund ihrer schwachen Polarisierung mit Ammoniak oder Aminen bei 
Raumtemperatur nicht in Amide überführt werden können.[55−57] 
+ C N
O
Z
R1
H
H
R2NH2 R2R1 C
Z
O NR1
H
R2
O
+ HZ
 
Schema 6. Mechanismus der Peptidbindungsbildung über eine tetraedrische Zwischenstufe; R1 = Rest der 
Carboxykomponente, R2 = Rest der Aminokomponente, Z = Substituent mit hoher Elektronen-
affinität.[55b] 
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Eine Annäherung an die maximale Polarisierung und somit Aktivierung der Carboxygruppe 
ist weitgehend von der Natur der Substituenten R1 und Z (Schema 7) abhängig. Den größten 
Einfluss auf die gewünschte Polarisierung der Carboxygruppierung übt dabei der Substituent 
Z aus. Eine Erhöhung der Polarisierung und eine damit resultierende Aktivierung der 
Carboxygruppe kann formal (i) durch eine Substitution des Carboxyl-Wasserstoffs (Z = OR3, 
Typ I) oder (ii) durch einen Ersatz der Hydroxy-Funktion der Carboxygruppe durch 
Substituenten mit hoher Elektronenaffinität (Typ II) erreicht werden.[56] Die Aktivierung der 
Carboxygruppe durch formalen Ersatz des Wasserstoffs führt hierbei zu Verbindungen der 
allgemeinen Formel R1−CO−OR3. Stellt der Substituent R3 einen Alkyl-, Aryl- und Acyl-Rest 
dar, liegen Aktivester, Säureanhydride, Lactime und Acetale als carboxyaktive Verbindungen 
(Typ Ia) vor. Besteht der aktivierende Rest aus einem organischen oder anorganischen 
Bestandteil, der über ein Heteroatom, wie z. B. Stickstoff, Schwefel und Phosphor an die 
Carboxygruppe gebunden ist, dann erhält man (Hydroxylamin)-ester und Anhydride mit 
Säuren dieser Heteroatome (Typ Ib).[56]  
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Carbonsäurethioanhydride
S
C
R
O
Typ IIa:
−Z =  −Cl                                       Carbonsäurechloride
−CN           Carbonsäurecyanide
Typ IIc:
−Z =  −N=NH      N-AcyldiimineTyp IIb:
−N3           Carbonsäureazide
−Z = −OPO(OR)2Typ Ib: Carbonsäure-Phosphorsäure-
Anhydride
−OSi(OR)3       Carbonsäure-Orthokieselsäure-
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Schema 7. Überblick über verschiedene Aktivierungssysteme (Verbindungsklasse Typ I/ΙΙ). 
 
Falls die Aktivierung der Carboxygruppe durch formalen Ersatz der Hydroxygruppe erfolgt 
und der aktivierende organische oder anorganische Rest über ein Heteroatom gebunden ist, 
gelangt man mit Schwefel oder Selen zu Thio-/Selenoestern und Säurethioanhydriden 
(Typ IIa) und mit Stickstoff als Brückenglied zu Aziden, Diiminen, Azolen und Acylaminen 
(Typ IIb). Die Aktivierung der Carbonylgruppe kann aber auch durch Heteroatome oder 
Heteroatomgruppen (Typ IIc) erfolgen. Hierzu lassen sich Säurechloride, -bromide und 
-cyanide zuordnen.[56] 
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Durch die erzielte Erhöhung des elektrophilen Potentials an der Carbonylgruppe wird der 
nucleophile Angriff der Aminokomponente begünstigt. Die Aminokomponente greift mit dem 
freien Elektronenpaar das Carbonylkohlenstoffatom an und die elektrophile Stabilisierung der 
negativen Ladung erfolgt innerhalb des Intermediats, das aufgrund der erhöhten Reaktivität 
unter anionischer Dissoziation des nucleofugen Substituenten zerfällt. Die Variation der 
Aktivierung der Carboxylgruppe und der daraus resultierenden Abgangsgruppe eröffnet eine 
Vielzahl von Möglichkeiten zur Knüpfung der Peptidbindung. Jedoch erlangten nur wenige 
Verknüpfungsmethoden praktische Bedeutung. Hierzu zählen die klassischen Verfahren, wie 
die Azid-Methode nach CURTIUS[58], die Methode der symmetrischen und gemischten 
Anhydride[59], Carbodiimid-[60] und die variationsreiche Aktivester-Methode[61]. 
Von all diesen Methoden hat sich die Verwendung von Carbodiimiden speziell von 
N,N´-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) als Kupplungsreagenz zur Knüpfung von Peptidbin-
dungen am stärksten durchgesetzt, da das Reagenz einerseits relativ preiswert und anderer-
seits in den zur Peptidsynthese vorrangig genutzten Lösungsmitteln, wie z. B. Methylen-
chlorid und N,N-Dimethylformamid gut löslich ist. Die DCC-Kupplungen können, aufgrund 
der deutlichen Differenzen zwischen der aminolytischen und hydrolytischen Aufspaltung des 
reaktiven Intermediats, des Weiteren auch in Gegenwart von Wasser ablaufen. Ein weiterer 
Vorteil von DCC besteht darin, dass der bei diesem Verfahren sich bildende N,N´-Dicyclo-
hexylharnstoff (DCH) in hohem Prozentsatz aus dem Reaktionsansatz ausfällt.[60] 
Für die Carbodiimid-Methode wird nach dem gegenwärtigen Stand der Studien[60] der in 
Schema 8 aufgeführte Reaktionsmechanismus diskutiert. Zunächst addiert sich das Anion der 
Carboxykomponente unter Ausbildung des hochreaktiven O-Acyllactims I, welches anschlie-
ßend mit der Aminokomponente unter Abspaltung des Harnstoffderivates zum geschützten 
Peptid (Weg A) reagiert. Das O-Acyllactim I kann aber auch über die im Gleichgewicht 
vorhandene Lactimform Ia mit einem weiteren Äquivalent Acylaminosäure unter Freisetzung 
von N,N´-disubstituierten Harnstoff zum symmetrischen Anhydrid III (Weg C) reagieren. Das 
symmetrische Anhydrid III liefert mit der Aminokomponente (Weg D) das Peptidderivat 
unter Rückbildung eines Äquivalents Acylaminosäure. Eine unerwünschte Nebenreaktion 
stellt die basenkatalysierte Umlagerung des O-Acyllactims in ein nicht mehr aminolytisch 
spaltbares Acylharnstoffderivat II, gezeigt in Weg B, dar. Diese O→N-Acylwanderung wird 
durch überschüssige tertiäre Base katalysiert, jedoch reichen auch schon die Anwesenheit 
polarer Lösungsmittel sowie die Basizität der Aminokomponente oder des eingesetzten 
Carbodiimids für diese Katalyse aus. 
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Schema 8. Mechanismus der Knüpfung einer Peptidbindung mit Carbodiimid; R1 = Rest der Carboxykompo-
nente, R2 = Rest der Aminokomponente, R = Cyclohexyl (N,N´-Dicyclohexylcarbodiimid).[55b] 
 
Das Carbodiimid-Verfahren unterliegt beim Einsatz von Nα-geschützten Peptidsäuren und 
Acylaminosäuren einem permanenten Racemisierungsrisiko. Die Ursache hierfür ist die 
Ausbildung des 5(4H)-Oxazolon. Eine Ausnahme bilden Acylaminosäuren des Alkoxy-
carbonyltyps. 2-Alkoxy-5(4H)-oxazolone sind entgegen ursprünglichen Annahmen real 
existierende Intermediate, die im Gegensatz zu anderen 5(4H)-Oxazolonen sofort mit noch 
vorhandener Carboxykomponente das symmetrische Anhydrid III bilden. Somit hat sich die 
DCC-Methode beim schrittweisen Aufbau von Peptiden unter Verwendung von Alkoxy-
carbonylaminosäuren, insbesondere bei Festphasen-Peptidsynthesen, aber auch bei konven-
tionellen Segmentsynthesen bewährt. Probleme, wie die Abtrennung des DCH, die Aus-
schaltung oder Verminderung der N-Acylharnstoffbildung sowie die Racemisierung können 
durch Modifizierung der Carbodiimide[62] und Einsatz von geeigneten Additiven[63] verringert 
werden. 
Der Einsatz von Phosphorverbindungen[57,64−67] stellt eine weitere sehr interessante Methode 
zur Knüpfung von Peptidbindungen dar. Dieser Ansatz ist schon deshalb nahe liegend, da 
z. B. bei der Proteinbiosynthese die Aktivierung der Aminosäure durch eine Reaktion mit 
Adenosintriphosphat eingeleitet wird. Hierbei ist neben der klassischen Phosphorazo-
Methode[64] eine Vielzahl von Kupplungsverfahren mit Phosphorverbindungen beschrieben, 
wobei es sich dabei oftmals um Anhydride mit Säuren des Phosphors handelt. Unter anderem 
findet man so zahlreiche Arbeiten mit Phosphoniumreagenzien, wie (1H-Benzotriazol-l-yl-
oxy)-tris(dimethylamino)phosphoniumhexafluorophosphat (BOP)[65], Bis(2-oxo-3-oxazoli-
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dinyl)phosphoniumchlorid (BOP-Cl)[66] oder mit Phosphonsäureesterreagenzien, wie Cyan-
phosphonsäurediethylester (DEPC)[67] und Diphenylphosphorylazid (DPPA)[67]. 
Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Knüpfung von Peptidbindungen zwischen C-terminalen 
Prolinresten und Aminosäuremethylestern sowohl mittels Carbodiimid-Methode als auch mit 
Hilfe des Aktivierungsreagenz BOP-Cl. 
 
2.2.3 SCHIFFsche Basen – Reduktion aromatischer Nitroverbindungen und 
Kondensation mit aromatischen Aldehyden 
Die Einführung von Aminosubstituenten in aliphatische Systeme ist relativ leicht auf 
verschiedenen Wegen möglich. Somit ist die Reduktion aliphatischer Nitroverbindungen nur 
von geringer präparativer Bedeutung. Für die Zugänglichkeit von Anilinderivaten nimmt die 
Reduktion von Nitrogruppen in aromatischen Verbindungen hingegen eine Schlüsselposition 
ein.[47b,68] Einerseits kann die direkte Einführung von Aminogruppen nur dann erfolgen, wenn 
das aromatische Ringsystem für den Angriff eines Nucleophils genügend aktiviert ist. An-
dererseits sind Nitroarene sehr leicht über eine elektrophile Substitution zugänglich. Die 
Reduktion kann mittels naszierendem Wasserstoff (z. B. Fe/HCl, BÉCHAMP-Verfahren),[69a] 
durch katalytische Hydrierung mit molekularem Wasserstoff in der Gasphase oder in Lösung 
mit verschiedenen Katalysatoren (z. B. Pd, Pt, Ru)[69b−d] sowie auch elektrochemisch[69e] 
erfolgen. Je nach Wahl des Reduktionsmittels und der Reaktionsbedingungen lässt sich die 
Umsetzung von z. B. Nitrobenzen (Schema 9) selektiv bis zu einer bestimmten 
Reduktionsstufe steuern. 
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Schema 9. Überblick über die Reaktionsprodukte bei der Reduktion von Nitrobenzen unter Verwendung von 
verschiedenen Reduktionsmitteln.[47b] 
 
Enthält die Verbindung weitere reduzierbare oder labile Substituenten, so muss ein Reduk-
tionssystem gewählt werden, welches möglichst selektiv, mild und trotzdem effektiv hydriert. 
Die partielle Reduktion einer einzigen Nitrogruppe bei Di- oder Polynitroarenen ist mit 
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Reduktionssystemen wie Hydrazin und Eisen(III)-chlorid[70a,b] oder Cyclohexen in der 
Gegenwart von Palladium[70c,d] möglich. Gegenwärtig erweisen sich Palladium-Aktivkohle-
Katalysatoren in Kombination mit Ammonium- oder Kaliumformiat als schnelle, vielseitige 
und sehr selektive katalytische Wasserstofftransfer-Agenzien für ein weites Spektrum an 
Nitroverbindungen, auch in Gegenwart von anderen funktionellen Gruppen wie z. B. –CN, 
>C=O.[71] Des Weiteren nehmen diese Systeme bereits erfolgreich den Platz von Cyclohexen 
ein, wenn es um die Entfernung von Aminoschutzgruppen wie der Benzyloxycarbonylgruppe 
(Z-Gruppe)[55b] in der Peptidchemie geht.[71f,g] Ammoniumformiat ist besonders stabil, nicht 
toxisch und kann sowohl in Kombination mit Palladium auf Aktivkohle als auch mit RANEY-
Nickel verwendet werden. Die selektive Reduktion einer Nitrogruppe von z. B. 2,4-Dinitro-
toluen zum (4-Methyl-3-nitrophenyl)amin ist hingegen mit Triethylammoniumformiat 
möglich.[72] 
In der vorliegenden Arbeit wird für die Reduktion von Nitroanilinderivaten das Reduktions-
system Ammoniumformiat/Palladium/Aktivkohle gewählt, da es besonders milde und selek-
tive Reaktionsbedingungen garantiert. 
Die so synthetisierten aromatischen Amine finden u. a. Verwendung als Bausteine für 
Pharmazeutika, Photochemikalien, Antioxidantien, Kunst- sowie Farbstoffe. Bedeutende 
Farbstoffklassen sind hierbei die Azofarbstoffe und die SCHIFFschen Basen. Imine wurden 
zuerst von SCHIFF bei der Reaktion von Ammoniak oder primären Aminen mit Aldehyden 
und Ketonen erhalten. Diese sind nur dann stabil, wenn einer der Substituenten der Carbonyl-
komponente aromatisch ist. Die Stabilität steigt hierbei mit der Größe des konjugierten 
Systems, an dem die C=N-Doppelbindung beteiligt ist. Die resultierenden Produkte werden 
zu Ehren des Entdeckers als SCHIFFsche Basen bezeichnet.[73] 
Bei der Synthese erfolgt zunächst eine nucleophile Addition der Base an die Carbonylver-
bindung unter Bildung eines energiereichen Zwitterions, welches sich durch eine „innere“ 
Neutralisation stabilisiert. Dieses Halbaminal ist instabil und im Allgemeinen nicht isolierbar. 
Die Addition wird hierbei zunehmend erschwert, je voluminöser die Reste der Amino- und 
Carbonylkomponente sind. In einem darauf folgenden Reaktionsschritt wird Wasser unter 
Ausbildung einer C=N-Doppelbindung eliminiert (Schema 10).[47b,68a] 
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Schema 10. Mechanismus der Kondensation von aromatischen Aminen mit Aldehyden unter Bildung von 
SCHIFFschen Basen. 
2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN  26 
Jede Stufe dieser Reaktionssequenz ist reversibel und die Geschwindigkeit des Additions- als 
auch des Kondensationsschrittes ist dabei stark vom pH-Wert des Mediums abhängig. Bei 
Reaktionen mit starken Nucleophilen wie primären Aminen erfolgt im neutralen und 
basischen Milieu die Addition schnell und die Dehydratisierung stellt den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt dar. Dieser zweite Reaktionsschritt ist säurekatalysiert und durch die 
Senkung des pH-Wertes kann die Reaktion beschleunigt werden. Jedoch wird bei zu niedrigen 
pH-Werten die Aminokomponente infolge einer Salzbildung blockiert. Diese Wechsel-
wirkung erfolgt bereits bei umso niedrigerer Säurekonzentration, je stärker die reagierende 
Base ist. Die Addition stellt daraus resultierend den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
dar. Der optimale pH-Wert, bei dem einerseits die Dehydratisierung hinreichend beschleunigt 
ist, andererseits aber noch eine genügend hohe Konzentration an freier, nicht protonierter 
Aminokomponente vorliegt, ist im Allgemeinen im Bereich des pKS-Wertes des Nucleophils 
zu finden.[68a] 
SCHIFFsche Basen spielen eine bedeutende Rolle in der Biochemie, der Pharmazie, der 
Katalyse und den Materialwissenschaften.[74] Die molekularen Prozesse wurden hierbei 
eingehend studiert, woraus ein breites Anwendungsspektrum resultiert. Die potentielle Ver-
wendbarkeit von SCHIFFschen Basen in der Analytischen Chemie, Hydrometallurgie oder 
Katalyse basiert auf den prinzipiellen Eigenschaften Metallionen zu komplexieren.[75] Das 
Stickstoffatom der C=N-Doppelbindung besitzt ein freies Elektronenpaar und kann somit als 
σ-Donor-Ligand fungieren. Weiterhin ist es möglich, neben diesen monodentaten Liganden 
auch zwei-, drei- und multizähnige Liganden, welche chirale Informationen enthalten können, 
zu generieren (Abb. 5). Einer der ersten und zugleich bekanntesten Vertreter dieser Liganden-
klasse ist der so genannte Salen-Ligand, welcher bei der Reaktion von Salicylaldehyd mit 
Ethylendiamin entsteht. Salene wirken als vierzähnige Liganden und ihre Komplexe mit 
Übergangsmetallen katalysieren sowohl homogene als auch heterogene Reaktionen, wie 
enantioselektive Epoxidierung oder Hydroxylierung von Alkenen (Abb. 5).[76] 
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Abbildung 5. Ausgewählte Vertreter von Übergangsmetallkomplexen mit SCHIFFsche-Base-Liganden: (A) 
Pd(II)-Komplexe mit η1-Benzylidenanilin für flüssigkristalline supramolekulare Architekturen, 
(B) Epoxidierungskatalysator mit chiraler Binaphthyl-Einheit und (C) ferrocenyl-
funktionalisierter Salen-Komplex als Redoxkatalysator.[77] 
2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN  27 
In der Natur sind SCHIFFsche Basen Teil von biologischen Prozessen, wie beispielsweise das 
Sehpigment Rhodopsin in der Retina der Augen. Rhodopsin ist ein Proteid, bestehend aus 
dem Protein Opsin und dem ungesättigten Aldehyd 11-(Z)-Retinal. 11-(Z)-Retinal ist über die 
ε-Aminogruppe einer Lysin-Einheit als SCHIFFsche Base an die Proteinkomponente 
gebunden. Zu Beginn des Sehprozesses führt der Einfall von Licht zu einer Isomerisierung 
des konjugierten Systems in die all-(E)-Konfiguration. Die photochemische Isomerisierung 
führt über mehrere Intermediate der Sehkaskade schließlich zur Hydrolyse der SCHIFFschen 
Base und all-(E)-Retinal (Aldehyd des Vitamin A1) wird frei.[14,78] 
Die Bildung SCHIFFscher Basen besitzt auch einen zentralen Stellenwert für den Stoffwechsel 
der Aminosäuren, deren Transport über eine Imin-Funktion gebunden an Pyridoxalphosphat 
übernommen wird.[79] 
 
2.2.4 Merocyaninfarbstoffe – KNOEVENAGEL-Kondensation 
Die KNOEVENAGEL-Kondensation ist ein Spezialfall der Aldolkondensation, bei der 
Methylenkomponenten mit relativ hoher CH-Acidität eingesetzt werden. Im Allgemeinen 
besitzt die Methylenkomponente zwei elektronenziehende Gruppen und reagiert in Anwesen-
heit einer Base mit Aldehyden oder Ketonen unter Bildung eines Aldols, welches sich unter 
Wasserabspaltung und Ausbildung einer C=C-Doppelbindung stabilisiert (Schema 11). In 
manchen Fällen, z. B. beim Einsatz von Malonsäure als Methylenkomponente, kann 
begleitend auch eine Decarboxylierung auftreten.[47b,68a,80] 
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Schema 11. Vereinfachte Darstellung des Mechanismus der KNOEVENAGEL-Reaktion.[68a] 
 
Mit der KNOEVENAGEL-Kondensation als Synthesewerkzeug werden verschiedene 
Farbstoffklassen, wie z. B. die Anthocyanidin- und Merocyaninfarbstoffe zugänglich. 
Merocyanine[81] sind organische Verbindungen mit einem konjugierten π-Bindungssystem, in 
denen eine Elektronendonoreinheit (D) über eine ungeradzahlige Kette von Methingruppen 
mit einer Elektronenakzeptoreinheit (A) verknüpft ist. Sie gehören somit zur Klasse der Poly-
methinfarbstoffe und lassen sich mittels mesomerer Grenzstrukturen, einer neutralen (I) und 
einer zwitterionischen (III), beschreiben (Schema 12)[82]. Der zwitterionische Anteil wird 
dabei durch die Stärke der Donor- und Akzeptoreinheiten bestimmt. Falls die unpolare und 
die polare Resonanzstruktur einen jeweils gleich großen Beitrag liefern und damit eine 
maximale Konjugation entlang der Polymethinkette gegeben ist (polymethine Struktur II), 
befindet sich das Chromophor im so genannten „Cyaninlimit“.[81,83] 
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Schema 12. Resonanzstrukturen vom Merocyanin: I polyenartig, II polymethinartig und III zwitterionisch.[81] 
 
Häufig kommen als Elektronendonoren 4-Alkoxyphenyl-, 4-Dialkylaminophenylgruppen und 
Heterozyklen wie Pyridin-, Thiophen- sowie Indoleninderivate zum Einsatz. Als Elektronen-
akzeptoren dienen Synthesebausteine mit stark elektronenziehenden Substituenten (−NO2, 
−CN, >C=O), wie beispielsweise unterschiedlich substituierte Barbitursäure-, Hydroxy-
pyridon- und Indandion-Akzeptoren. Diese Donor- und Akzeptoreinheiten lassen sich 
beliebig miteinander kombinieren. Ferner kann auch die Länge und Art der verbrückenden 
konjugierten Kette zwischen Donor und Akzeptor beliebig gewählt werden.[84] 
Aufgrund all dieser Variationsmöglichkeiten ist ein gezieltes Design von Merocyanin-
chromophoren mit unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften möglich. Merocyanine 
haben so eine breite Anwendung in neuen Materialien für die Optoelektronik, die nichtlineare 
Optik, für Solarkonzentratoren sowie elektrolumineszierende Vorrichtungen gefunden.[81,85] 
Sie werden des Weiteren als fluoreszierende Sonden und Marker in biologischen und medizi-
nischen Studien, wie z. B. als vielversprechende Antitumormittel in der Photodynamischen 
Therapie, verwendet (Abb. 6).[81]  
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Abbildung 6. Ausgewählte Vertreter von Merocyaninfarbstoffen, welche Anwendung finden (A): als Sonden 
und Marker in der chemischen Analytik, (B): als organische Halbleitermaterialien und (C): in der 
nichtlinearen Optik.[81a] 
 
Ein mögliches Problem bei der Entwicklung von neuen Materialien auf Merocyaninbasis, für 
z. B. die nichtlineare Optik, ist die mögliche Selbstaggregation infolge elektrostatischer 
Anziehung zwischen den einzelnen Farbstoffmolekülen. Andererseits kann diese hierar-
chische Selbstorganisation jedoch als Möglichkeit zur Darstellung von supramolekularen 
Gebilden auf der Basis von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen genutzt werden, wobei der 
Merocyaninfarbstoff als funktionelle Verknüpfungseinheit dient.[86] 
Merocyanine, die zur Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen befähigt sind, können zu 
Dimeren, Oligomeren und sogar zu polymeren Strukturen assoziieren.[87] Derartige supra-
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molekulare Architekturen können für photoinduzierte Elektronen-Transfer Studien,[88] für das 
Design von Gelatoren für organische Lösungsmittel,[89] für die Bildung von supramolekularen 
Polymeren[90] sowie für die Synthese von supramolekularen Dendrimeren[91] und Flüssig-
kristallen[92] verwendet werden. 
Durch die Wahl des Lösungsmittels kann die Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen und 
die daraus resultierenden Bindungseffekte und Komplexstabilitäten der Merocyanine mit 
komplementären Bindungspartnern erheblich beeinflusst werden.[93] Mit Hilfe der linearen 
freien Energiebeziehung basierend auf Untersuchungen des solvatochromen Verhaltens ist es 
jedoch möglich, diese Lösungsmitteleffekte quantitativ zu verstehen. UV/Vis-spektrosko-
pische Untersuchungen von solvatochromen Merocyaninen, wie beispielsweise von Barbitu-
raten, stehen somit nach wie vor im Fokus aktueller Forschungen.[94] 
 
2.3 Solvatochromie 
Der Begriff Solvatochromie findet Verwendung, um das Phänomen der Änderung der 
Wellenlänge und manchmal auch der Intensität der UV/Vis-Absorption eines Chromophors 
beim Übergang von wenig zu stark polaren Lösungsmitteln zu beschreiben.[95−97] Erfolgt mit 
steigender Lösungsmittelpolarität eine hypsochrome Verschiebung (Blauverschiebung) des 
UV/Vis-Absorptionsmaximums, liegt eine negative Solvatochromie vor. Von einer positiven 
Solvatochromie wird hingegen bei einer bathochromen Verschiebung (Rotverschiebung) 
gesprochen (Abb. 7). 
E
μg
μg(solv.)
μg(solv.) μg(solv.)
μg(solv.)
μg
μe μe
μe(solv.)
μe(solv.)
μe(solv.)
μe(solv.)
zunehmende
Lösungsmittelpolarität
zunehmende
Lösungsmittelpolarität
ΔE = h⋅ν ΔE = h⋅ν
positive Solvatochromie negative Solvatochromie
bathochrome Verschiebung     
μg(solv.) < μe(solv.), h⋅ν > h⋅ν(solv.)
hypsochrome Verschiebung
μg(solv.) > μe(solv.), h⋅ν < h⋅ν(solv.)  
Abbildung 7. Schematische qualitative Darstellung des Einflusses der Lösungsmittelpolarität auf die 
Übergangsenergie ΔE zwischen Grundzustand und ersten angeregten Zustand eines dipolaren 
Chromophors.[95] 
 
Ursache der Lösungsmittelabhängigkeit des UV/Vis-Absorptionsmaximums ist die unter-
schiedliche energetische Stabilisierung von Grund- und erstem angeregten Zustand durch 
zwischenmolekulare Kräfte, die zu einer Vergrößerung oder Verminderung der Anregungs-
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energie führen kann. Wenn mit steigender Lösungsmittelpolarität der Grundzustand eines 
Moleküls besser stabilisiert wird als der erste angeregte Zustand, erfährt das UV/Vis-
Absorptionsmaximum einen hypsochromen Shift (negative Solvatochromie).[95] Eine positive 
Solvatochromie liegt vor, wenn mit steigender Lösungsmittelpolarität infolge Solvatation eine 
bessere Stabilisierung des ersten angeregten Zustandes im Vergleich zum Grundzustand des 
Moleküls vorliegt (Abb. 7).[95] 
Der Begriff „Lösungsmittelpolarität“ wird zwar häufig verwendet, es ist jedoch schwierig 
diesen präzise zu definieren oder gar quantitativ zu erfassen. Die Polarität des Lösungsmittels 
setzt sich aus einer Vielzahl an unterschiedlichen nicht-spezifischen und spezifischen 
Wechselwirkungen zwischen der gelösten Substanz und dem Lösungsmittel zusammen 
(Abb. 8).[96b] Zu den nicht-spezifischen Wechselwirkungen gehören beispielsweise 
Dipol/Dipol-, Dipol/induzierte Dipol-, Ion/Dipol- und Dispersionskräfte. Wasserstoffbrücken-
bindungen, Elektronenpaardonor- und Elektronenpaarakzeptor- sowie solvophobe Wechsel-
wirkungen werden den spezifischen Wechselwirkungen zugeordnet.  
Polarisierbarkeit α
Dipolmoment μ, Ladung z⋅e
Wasserstoffbrückenbindungsdonor (HBD) oder -akzeptor (HBA)
Elektronenpaardonor (EPD) oder -akzeptor (EDA)
OHB BOH
 
 Nicht-spezifische Wechselwirkungen Spezifische Wechselwirkungen 
 spontane Dipol/induzierte Dipol-Wechselwirkungen HBD- oder/und HBA-Wechselwirkungen 
 Dipol/induzierte Dipol-Wechselwirkungen EPD/EPA-Wechselwirkungen  
 Dipol/Dipol-Wechselwirkungen Charge-Transfer-Wechselwirkungen 
 Ion/Dipol-Wechselwirkungen solvophobe Wechselwirkungen 
 
Abbildung 8. Überblick über nicht-spezifische und spezifische Wechselwirkungen zwischen der gelösten 
Spezies und 12 Lösungsmittelmolekülen in einer ersten Solvathülle (entnommen aus [96b]). 
 
Ein derartiges globales Solvatationsvermögen eines Lösungsmittels kann auf einem molekular 
mikroskopischen Level nicht durch einen einzigen makroskopischen physikalischen 
Parameter wie beispielsweise die Dielektrizitätskonstante ε oder das permanente Dipol-
moment μ quantitativ beschrieben werden. Die Unzulänglichkeit, die Lösungsmittelpolarität 
in Termen von einfachen physikalischen Konstanten zu definieren, und das Fehlen von 
verlässlichen, generell zutreffenden mathematischen Herleitungen für die Ermittlung von 
Lösungsmitteleffekten führte zu dem Bestreben, empirische Skalen einzuführen. Hierbei 
wurden gut untersuchte, bequem messbare und stark lösungsmittelabhängige Prozesse 
ausgewählt, die als Referenzprozesse in einer möglichst großen Anzahl von Lösungsmitteln 
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untersucht wurden. Verschiedene empirische Lösungsmittelskalen wurden so ausgehend von 
kinetischen, thermodynamischen oder spektroskopischen Daten geeigneter Referenzprozesse 
abgeleitet (Tab. 2). 
 
Tabelle 2. Empirische Parameter der Lösungsmittelpolarität. 
Polaritätsskala gemessene physikal. Größe lösungsmittelabhängiger Standardprozess 
aus Gleichgewichtsmessungen: 
DN  
(Donorzahl)           
nach GUTMANN[98] 
Reaktionsenthalpie 1:1-Adduktbildung zwischen SbCl5 und EPD-Lösungsmitteln 
in 1,2-Dichlorethan (25 °C) 
≡DN −ΔHEPD−SbCl5/(kcal⋅mol−1), N DCE2,1 −DN = 0, NHMPADN = 1.0 
aus kinetischen Messungen: 
Y 
nach GRUNWALD und 
WINSTEIN[99] 
relative 
Geschwindigkeits-
konstante 
SN1-Solvolyse von t-BuCl (25 °C) 
Ykk ⋅= m)/log( 0A , YEtOH, 80 Vol-% = 0 
X 
nach GIELEN und 
NASIELSKI[100] 
relative  
Geschwindigkeits-
konstante 
SE2-Reaktion von (CH3)4Sn mit Br2 (20 °C) 
Xkk ⋅= p)/log( 0A , XEisessig = 0 
aus spektroskopischen Messungen: 
Z 
nach KOSOWER[101] 
molare 
Anregungsenergie 
Charge-Transfer Absorption von 1-Ethyl-4-methoxy-
carbonylpyridiniumiodid (25 °C) 
ZE ≡⋅⋅=⋅⋅⋅=⋅ −−− 13Amax1T cm/~10859.2N~ch)molkcal/( νν  
ET(30) 
nach DIMROTH und 
REICHARDT[102] 
molare 
Anregungsenergie 
π−π*-Absorption von 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-
pyridinium-1-yl)phenolat (25 °C) 
13
Amax
1
T cm/
~10859.2N~ch)molkcal/()30( −−− ⋅⋅=⋅⋅⋅=⋅ ννE  
AN  
(Akzeptorzahl)      
nach GUTMANN[98b,103] 
relative 31P-NMR-
chemische 
Verschiebung 
31P-NMR-Resonanz von Et3PO mit EPA-Lösungsmitteln      
in 1,2-Dichlorethan 
AN = Δδcorr⋅2.348/ppm, ANn-Hexan= 0, ANEt3PO−SbCl5 = 100 
 
Zahlreiche singuläre empirisch abgeleitete Parameter-Skalen zeigen oftmals eine gute 
Näherung für Polaritäten von Lösungsmitteln, jedoch existieren auch viele lösungsmittel-
abhängige Prozesse, welche sich nicht allein durch einen einzigen empirischen Parameter 
beschreiben lassen. Um jedoch mehrere Aspekte der Solvatation besser zu erfassen, wurden 
Mehrparametergleichungen (Gl. 1) eingeführt.[95,96a] 
...)()( 0 +⋅+⋅+⋅+= CcBbAaXYZXYZ    (Gl. 1) 
Gl. 1. Mehrparameter-Gleichung, allgemeine Form. (XYZ) steht für eine lösungsmittelsensitive, physiko-
chemische Messgröße; (XYZ)0 ist die entsprechende Größe in der Gasphase oder einem inerten Medium; 
A, B und C sind voneinander unabhängige, komplementäre Lösungsmittelparameter, welche die 
verschiedenen Wechselwirkungen repräsentieren; a, b und c sind lösungsmittelunabhängige Regressions-
koeffizienten, welche die Suszeptibilität des jeweiligen Parameters beschreiben.[95,96a] 
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Hierbei wurde zunächst versucht Mehrparametergleichungen aufzustellen, welche aus 
linearen Kombinationen vorhandener empirischer Lösungsmittelparameter bestehen. 
KATRITZKY studierte erfolgreich eine Zwei-Parameter-Kombination aus ET(30)-Werten und 
Funktionen der Dielektrizitätskonstanten ε oder des Brechungsindexes n.[104a] KOPPEL und 
PAL’M schlugen hingegen eine Vier-Parameter-Gleichung (Gl. 2) vor, welche mit Y 
(Polarisation) sowie P (Polarisierbarkeit) nicht-spezifische und mit E (LEWIS-Acidität) und B 
(LEWIS-Basizität) spezifische Parameter besitzt.[104b] 
BbEePpYyXYZXYZ ⋅+⋅+⋅+⋅+= 0)()(    (Gl. 2) 
Gl. 2. Vierparameter-Gleichung nach KOPPEL und PAL’M. (XYZ) steht für eine lösungsmittelsensitive, physiko-
chemische Messgröße; (XYZ)0 ist die entsprechende Größe in der Gasphase oder einem inerten Medium; Y 
sowie P sind nicht-spezifische und E und B sind spezifische Parameter, welche die Polarisation, Polari-
sierbarkeit, LEWIS-Acidität und LEWIS-Basizität repräsentieren; a, b und c sind lösungsmittelunabhängige 
Regressionskoeffizienten, welche die Suszeptibilität des jeweiligen Parameters widerspiegeln.[104b] 
 
Ein bedeutender, fundamentaler Ansatz, mehrfache intermolekulare Solute/Solvent Wechsel-
wirkungen analog KOPPEL und PAL’M zu beschreiben, wurde von KAMLET und TAFT 
vorgeschlagen. Dieser Ansatz ist in der Literatur vielfach verifiziert und ist einer der an-
spruchvollsten und erfolgreichsten quantitativen Verfahren, um Lösungsmitteleffekte mittels 
einer Mehrparametergleichung zu beschreiben. Die nach ihnen benannte und auf der Grund-
lage des Konzepts der linear solvation energy relationship (LSER) entwickelte Gleichung 
kann in folgender vereinfachter Form wiedergegeben werden (Gl. 3).[105] 
*)()( 0 πβα ⋅+⋅+⋅+= sbaXYZXYZ    (Gl. 3) 
Gl. 3. Mehrparameter-Gleichung nach KAMLET und TAFT.[105a] 
 
Durch die Mehrparametergleichung nach KAMLET und TAFT kann der Einfluss der 
Wasserstoffbrückenbindungsdonorfähigkeit α,[105a] der Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor-
fähigkeit β[105b,c] und der Dipolarität/Polarisierbarkeit π*[105d,e] eines Lösungsmittels auf einen 
chemischen Prozess (XYZ) im Verhältnis zu einem Referenzprozess (XYZ)0 in Cyclohexan 
ausgedrückt werden. Die Koeffizienten a, b und s stellen Suszeptibilitätsgrößen von (XYZ) 
bezüglich der Veränderung der jeweiligen Lösungsmitteleigenschaft dar.[96a] 
Der Parameter α ist ein Maß für die Fähigkeit des Lösungsmittels als Wasserstoffbrücken-
bindungsdonor gegenüber dem Gelösten zu fungieren. Der α-Wert für Lösungsmittel wie 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, welche nicht als Wasserstoffbrücken-
bindungsdonor wirken können, beträgt definitionsgemäß Null. Aliphatische Alkohole besitzen 
α-Werte zwischen 0.5 und 1.0. Die α-Skala erreicht mit einem α = 1.96 für 1,1,1,3,3,3-
Hexafluor-2-propanol ihr Maximum.[96a,103a] 
Der Parameter β spiegelt hingegen die Fähigkeit des Lösungsmittels wider, als Wasserstoff-
brückenbindungsakzeptor zu fungieren. Hierbei wird für Cyclohexan, welches keinen 
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Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor darstellt, ein β-Wert von 0.0 und für Hexamethyl-
phoshorsäuretriamid ein β-Wert von 1.0 definiert. Der β-Wert bewegt sich für aliphatische 
Ether im Bereich von β ≈ 0.3−0.5, für aliphatische Amine zwischen β ≈ 0.5−0.7 und für 
aliphatische Alkohole zwischen β ≈ 0.7−0.9. Der β-Skala erreicht ein Maximum mit β = 1.43 
für 1,2-Diaminoethan.[96a,103a] 
Die Dipolarität/Polarisierbarkeit eines Lösungsmittels wird durch den Lösungsmittel-
parameter π* repräsentiert. Der Parameter π* gibt die Fähigkeit eines Lösungsmittels wieder, 
eine benachbarte Ladung oder einen Dipol infolge von nicht-spezifischen dielektrischen 
Wechselwirkungen zu stabilisieren. Der π*-Wert ist auf Cyclohexan mit π* = 0.00 und 
Dimethylsulfoxid mit π* = 1.00 normiert.[96a,103a] 
In den letzten 15 Jahren entwickelten CATALÁN et al. fünf empirische Lösungsmittel-
parameterskalen. In Anlehnung an KAMLET und TAFT’s α- und β-Lösungsmittelparameter 
wurden die SA- (solvent acidity)[107b,c] und SB-Skalen (solvent basicity)[107d] etabliert. Die 
Dipolarität/Polarisierbarkeit, vergleichbar mit KAMLET-TAFT’s π*-Wert wird durch den 
Parameter SPP (polarity/polarizability)[107e,f] widergespiegelt. Für diese Parameter wurde 
folgende Gleichung (Gl. 4) formuliert: 
SPPcSBbSAaXYZXYZ ⋅+⋅+⋅+= 0)()( .   (Gl. 4) 
Gl. 4. Mehrparameter-Gleichung nach CATALÁN.[107a] 
 
Die SPP-Skala wie auch die π*-Skala beinhalten jedoch die Problematik, dass die Dipolarität 
und Polarisierbarkeit eines Lösungsmittels nur durch einen einzigen Parameter beschrieben 
werden. Dies setzt voraus, dass ein Wechsel der Polarität des Lösungsmittels mit einer 
signifikanten Änderung des Dipolmomentes der solvatochromen Probe einhergeht. Bereits 
ABE äußerte, dass diese Skalen bei weniger polaren Substanzen an ihre Grenzen stoßen.[108] 
Weder die Einführung eines Korrekturparameters δ, noch Ansätze zur Entwicklung einer 
alternativen π*-Skala von ABE (π2*)[108a] sowie BUNCEL (πazo*)[108] konnten das Problem 
lösen. Es bedarf somit einer generellen Trennung in eine unabhängige Polarisierbarkeits- und 
Dipolaritätsskala. Einen ersten erfolgreichen Ansatz lieferten hierfür CATALÁN et al. mit den 
neuen empirischen SP-[107g] und SdP-Skalen,[107h] welche unabhängig voneinander die 
Polarisierbarkeit (SP, solvent polarizability) und die Dipolarität (SdP, solvent dipolarity) des 
Lösungsmittels beschreiben (Gl. 5). 
SdPeSPdSBbSAaXYZXYZ ⋅+⋅+⋅+⋅+= 0)()(    (Gl. 5) 
Gl. 5. Mehrparameter-Gleichung nach CATALÁN, welche zwei Parameter für spezifische und zwei Parameter für 
nicht-spezifische Wechselwirkungen beinhaltet.[107h] 
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Somit kann eine neue Mehrparameter-Gleichung (Gl. 5), welche zwei Parameter für 
spezifische (SA und SB) und zwei Parameter für nicht-spezifische Wechselwirkungen (SP und 
SdP) enthält, formuliert werden. 
Die Parametersätze nach KAMLET und TAFT sowie nach CATALÁN haben sich für die 
Interpretation physiko-chemischer Prozesse bei vielen Anwendungen durchgesetzt, jedoch 
zeigt sich bei der genaueren Betrachtung der einzelnen Skalen (Tab. 3), dass zwischen den 
Parametern von KAMLET-TAFT und CATALÁN zum Teil signifikante Unterschiede bezüglich 
der Gewichtung untereinander auftreten. 
Für die Quantifizierung von spezifischen und nicht-spezifischen Wechselwirkungen von 
Lösungsmitteln wählten KAMLET-TAFT und CATALÁN unterschiedliche Ansätze. Für die 
Bestimmung der α-, β- und π*-Skalen mittels einer Mehrparameter-Vergleichsmethode 
(solvatochromic comparison method) zogen KAMLET und TAFT eine Vielzahl medienab-
hängiger chemischer Prozesse heran, darunter eine große Anzahl solvatochromer Farbstoffe. 
Beispielsweise wurde die π*-Skala aus dem Solvatochromieverhalten von sieben Standard- 
und etwa 40 Hilfsverbindungen definiert.[96a] Ein Nachteil der KAMLET-TAFT Parameter ist 
demzufolge, dass ihnen kein eindeutiger, gut verstandener Referenzprozess zugrunde liegt, 
sondern dass sie Mittelwerte aus mehreren lösungsmittelabhängigen Prozessen darstellen. 
Der Ansatz von CATALÁN basiert hingegen auf definierten Referenzprozessen (Abb. 9). Die 
SPP-Skala stützt sich auf solvatochrome Untersuchungen der Sondenmoleküle 2-Dimethyl-
amino-7-nitrofluoren (DMANF) und 2-Fluor-7-nitrofluoren (FNF), welche zueinander 
homomorph sind. Für die Erstellung der SB-Skala wurde 5-Nitroindolin (NI) und 1-Methyl-5-
nitroindolin (MNI) als homomorphes Paar verwendet. Im Gegensatz dazu basiert die SA-
Skala auf der Solvatochromie von drei Sondenmolekülen. Die hohe Basizität des 
homomorphen Stilbazoliumpaares TBSB/DTBSB verhindert die Bestimmung des SA-
Parameters von Lösungsmitteln, welche acider als Methanol sind. Dieses Problem konnte 
jedoch durch die Einführung von 3,6-Diethyltetrazin gelöst werden.[107a] Für die empirische 
Bestimmung der Polarisierbarkeit (SP) für ein weites Spektrum von Lösungsmitteln wurde 
das Polyolefin 3,20-Di-tert-butyl-2,2,21,21-tetramethyl-3,5,7,9,11,13,15,17,19-docosanonaen 
(ttbP9) verwendet.[107g] Die SP-Skala kombiniert mit UV/Vis-spektroskopischen Untersu-
chungen von DMANF führte schließlich zur Erstellung der neuen Parameterskala SdP.[107h]  
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Tabelle 3. Lösungsmittelparameterskalen nach KAMLET-TAFT und CATALÁN.[106,107] 
KAMLET-TAFT CATALÁN 
Lösungsmittel α β π* SA SB SPP SP SdP 
n-Hexan 0.00 0.00    −0.04 0.000 0.056 0.519 0.616 0.000 
Cyclohexan 0.00 0.00 0.00 0.000 0.073 0.557 0.683 0.000 
Triethylamin 0.00 0.71 0.14 0.000 0.885 0.617 0.660 0.108 
Diethylether 0.00 0.47 0.27 0.000 0.562 0.694 0.617 0.385 
Tetrachlormethan 0.00 0.10 0.28 0.000 0.044 0.632 0.768 0.000 
p-Xylen 0.00 0.12 0.43 0.000 0.160 0.617 0.778 0.175 
1-Decanol 0.70 0.82 0.45 0.259 0.912 0.765 0.722 0.383 
1-Butanol 0.84 0.84 0.47 0.341 0.809 0.837 0.674 0.655 
2-Propanol 0.76 0.84 0.48 0.283 0.830 0.848 0.633 0.808 
1-Propanol 0.84 0.90 0.52 0.367 0.782 0.847 0.658 0.748 
1,2-Dimethoxyethan 0.00 0.41 0.53 0.000 0.636 0.788 0.680 0.625 
Toluen 0.00 0.11 0.54 0.000 0.128 0.655 0.782 0.284 
Ethanol 0.86 0.75 0.54 0.400 0.658 0.853 0.633 0.783 
Ethylacetat 0.00 0.45 0.55 0.000 0.542 0.795 0.656 0.603 
1,4-Dioxan 0.00 0.37 0.55 0.000 0.444 0.701 0.737 0.312 
Tetrahydrofuran 0.00 0.55 0.58 0.000 0.591 0.838 0.714 0.634 
Chloroform 0.20 0.10 0.58 0.047 0.071 0.786 0.783 0.614 
Benzen 0.00 0.10 0.59 0.000 0.124 0.667 0.793 0.270 
Methanol 0.98 0.66 0.60 0.605 0.545 0.857 0.608 0.904 
HFIP 1.96 0.00 0.65 1.011 0.014 1.007 -a -a 
Aceton 0.08 0.43 0.71 0.000 0.475 0.881 0.651 0.907 
Anisol 0.00 0.32 0.73 0.084 0.299 0.823 0.820 0.543 
2,2,2-Trifluorethanol 1.51 0.00 0.73 0.893 0.107 0.908 0.543 0.922 
Acetonitril 0.19 0.40 0.75 0.044 0.286 0.895 0.645 0.974 
1,2-Dichlorethan 0.00 0.10 0.81 0.030 0.126 0.890 0.771 0.742 
Dichlormethan 0.13 0.10 0.82 0.040 0.178 0.876 0.761 0.769 
Tetramethylharnstoff 0.00 0.80 0.83 0.000 0.624 0.952 0.778 0.878 
Nitromethan 0.22 0.06 0.85 0.078 0.236 0.907 0.710 0.954 
4-Butyrolacton 0.00 0.49 0.87 0.057 0.399 0.987 0.775 0.945 
HMPA 0.00 1.05 0.87 0.000 0.813 0.932 0.744 1.100 
Pyridin 0.00 0.64 0.87 0.033 0.581 0.922 0.842 0.761 
N,N-Dimethylacetamid 0.00 0.76 0.88 0.028 0.650 0.970 0.763 0.987 
N,N-Dimethylformamid 0.00 0.69 0.88 0.031 0.613 0.954 0.759 0.977 
Benzonitril 0.00 0.37 0.90 0.047 0.281 0.960 0.851 0.852 
1,1,2,2-Tetrachlorethan 0.00 0.00 0.95 0.000 0.017 0.887 0.845 0.792 
Ethan-1,2-diol 0.90 0.52 0.92 0.717 0.534 0.932 0.777 0.910 
Formamid 0.71 0.48 0.97 0.549 0.414 0.833 0.814 1.006 
Dimethylsulfoxid 0.00 0.76 1.00 0.072 0.647 1.000 0.830 1.000 
Wasser 1.17 0.47 1.09 1.062 0.025 0.962 0.681 0.997 
a Lösungsmittelparameter wurde nicht bestimmt. 
 
Ein weiterer Unterschied zwischen diesen beiden Modellen besteht in der Wahl des 
Referenzmediums. CATALÁN wählte für seine Mehrparametergleichung die Gasphase, 
KAMLET und TAFT Cyclohexan als Medium für den Referenzprozess (XYZ)0. 
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Abbildung 9. Überblick über die zugrunde liegenden Referenzprozesse und verwendeten Sondenmoleküle für 
die Bestimmung der fünf Lösungsmittelparameterskalen von CATALÁN: SA, SB, SPP, SP und 
SdP.[107] 
 
Auf der Basis dieser unterschiedlichen Referenzsysteme resultieren signifikante Unterschiede 
zwischen den einzelnen Skalen. Cyclohexan, das über keinen permanenten Dipol verfügt, 
besitzt so per Definition den Wert Null für π*. Dagegen wird für Cyclohexan ein SPP-Wert 
von 0.557 bzw. ein SP-Wert von 0.683 ermittelt. 
Mit einem π*-Wert von 0.73 werden 2,2,2-Trifluorethanol (TFE) und Anisol gleich 
eingeschätzt, obwohl das Dipolmoment von TFE fast doppelt so groß ist wie das von Anisol 
(μTFE = 2.46 D, μAnisol = 1.26 D). Die SPP-Werte dieser Lösungsmittel bewegen sich ebenfalls 
in der gleichen Größenordnung (SPPTFE = 0.908, SPPAnisol = 0.823). Jedoch wird durch die 
Einführung der neuen Parameter SP und SdP eine Differenzierung möglich. Die SP-Skala 
weist Anisol mit SP = 0.820 einen entschieden höheren Wert als TFE (SPTFE = 0.543) zu, 
wohingegen der SdP-Wert für Anisol (SPAnisol = 0.543) erwartungsgemäß unter dem von TFE 
(SdPTFE = 0.922) liegt. Ferner treten auch signifikante Unterschiede in den wasserstoff-
brückendonierenden Termen auf. So weist z. B. Aceton einen α-Wert von 0.08 auf und zeigt 
somit eine sehr geringe Acidität. Die SA-Skala zeigt jedoch einen Wert von Null, wodurch 
Aceton als schwächer wasserstoffbrückendonierend als beispielsweise Pyridin, 1,2-Dichlor-
ethan oder Benzonitril eingeschätzt wird. Differenzen zwischen den Skalen werden auch bei 
der Wasserstoffbrückenbindungsakzeptorfähigkeit (HBA) deutlich. Im Vergleich zu Triethyl-
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amin (β = 0.71) wird von KAMLET-TAFT 1-Propanol (β = 0.90) als ein stärkerer Wasserstoff-
brückenbindungsakzeptor eingestuft. Wohingegen CATALÁN Triethylamin (SB = 0.885) 
gegenüber 1-Propanol (SB = 0.782) eine deutlich höhere Affinität Wasserstoffbrücken-
bindungen zu akzeptieren, zuschreibt. Weitere Beispiele einer solchen Inversion werden bei 
den Lösungsmittelpaaren Wasser/Benzonitril, Wasser/Formamid und HMPA/Triethylamin 
festgestellt. 
Im Rahmen dieser Promotionsarbeit wurden prolylfunktionalisierte Chromophore bezüglich 
ihrer solvatochromen Eigenschaften studiert und diese mit Hilfe der Lösungsmittelparameter-
sätze von KAMLET-TAFT sowie CATALÁN vergleichend interpretiert. 
 
2.4 Intermolekulare Wechselwirkungen 
Neben der klassischen Organischen Chemie, ihren individuellen Molekülen sowie der Unter-
suchung ihrer Eigenschaften gewinnen Forschungszweige wie die Supramolekulare Chemie 
und die Molekulare Erkennung, welche sich mit dem Verständnis und der Ausnutzung von 
intermolekularen Wechselwirkungen beschäftigt, zunehmend an Bedeutung. Das Verständnis 
für intermolekulare Wechselwirkungen und das Erschließen von zuverlässigen Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen eröffnet neue Sicht- und Herangehensweisen für das Design von 
funktionellen Molekülen (crystal engineering[115]). 
Zwei der wichtigsten strukturbildenden intermolekularen Wechselwirkungen sind die Wasser-
stoffbrückenbindung und die π−π-Wechselwirkung, welche nachfolgend näher betrachtet 
werden sollen. 
 
2.4.1 Wasserstoffbrückenbindungen 
Die Wasserstoffbrückenbindung ist von fundamentaler Bedeutung in der Natur. Sie spielt eine 
bedeutende Rolle für die molekulare Konformation, Aggregation und Funktion einer großen 
Zahl chemischer Systeme, die von der Anorganischen Chemie bis zur Biologie reichen. Die 
genaue Definition dieses Strukturprinzips „Wasserstoffbrückenbindung“ wird oft sehr 
ungenau und zum Teil kontrovers in der Literatur diskutiert. 
Grundlage für das Verständnis der Wasserstoffbrückenbindung ist auch heute noch die bereits 
von PAULING (1939) beschriebene elektrostatische Wechselwirkung X−H···A zwischen einem 
kovalent gebundenen Wasserstoffatom Xδ−−Hδ+ mit einem elektronegativen Atom Aδ−. Diese 
Wechselwirkung kann sowohl inter- als auch intramolekular erfolgen.[110] 
Diese recht starre Definition nach PAULING, welche besonders den stark ionischen Charakter 
dieser Bindung hervorhebt, wurde im Laufe der Zeit verändert. PIMENTEL und MCCLELLAN 
sehen eine Wasserstoffbrückenbindung immer dann als vorhanden an, wenn zum einen ein 
Hinweis auf eine Wasserstoffbrückenbindung existiert und zum anderen die neue Bindung 
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X−H···A eindeutig über das an X gebundene Wasserstoffatom verläuft. Diese Definition lässt 
aber die chemische Natur der Bindungspartner, ihre Polarität sowie Ladung offen. Kontakte, 
die von an Kohlenstoff gebundenem Wasserstoff ausgehen, zählen nach PIMENTEL und 
MCCLELLAN somit zu Wasserstoffbrückenbindungen, während dies nach PAULINGs 
Definition nicht der Fall ist. Mittlerweile wurde belegt, dass gerade diese Art von Wasser-
stoffbrücken einen nicht unerheblichen Einfluss in der Biochemie sowie auf die Packung von 
Molekülen im Kristall hat. Diese Thematik wurde ähnlich kontrovers diskutiert wie die, ob 
eine Wasserstoffbrückenbindung nicht auch von kovalenter Natur sein kann oder ob das 
„van-der-Waals-Grenzwert“-Kriterium immer erfüllt sein muss.[111,112] Heute ist bekannt, 
dass ein breites Spektrum an möglichen Wasserstoffbrückenbindungen existiert (Tab. 4).[113] 
 
Tabelle 4. Klassifizierung der Wasserstoffbrücke nach JEFFREY. Die Zahlenwerte sind nur als Orientierung zu 
verstehen.[111] 
Parameter starke Wasserstoffbrücke 
mäßig starke 
Wasserstoffbrücke 
schwache 
Wasserstoffbrücke 
Wechselwirkungstyp X−H⋅⋅⋅A stark kovalent hauptsächlich elektrostat. elektrostat./dispersiv 
Bindungslänge H⋅⋅⋅A [Å] 1.2−1.5 1.5−2.2 > 2.2 
Bindungslänge X⋅⋅⋅A [Å] 2.2−2.5 2.5−3.2 > 3.2 
Richtungspräferenz stark mäßig stark schwach 
Bindungswinkel [°] 170−180 > 130 > 90 
Dissoziationsenergie [kJ·mol−1] 63−167 17−63 < 17 
1H-NMR-Verschiebung 14−22 < 14  
Beispiele                              
(ber. Dissoziationsenergie 
[kJ·mol−1]) 
[F−H−F]−         (163) 
[HO−H−OH]−  (96) 
NH4+···Bz         (71) 
O=C(R)−OH···O=C(R)OH 
                                (29) 
HOH···OH2             (17; 21) 
F3C−H···OH2    (13) 
HSH···SH2        (4) 
CH4···F−CH3    (< 1) 
 
Wasserstoffbrückenbindungen können stark wie eine kovalente Bindung erscheinen, während 
andere kaum von van-der-Waals-Wechselwirkungen zu unterscheiden sind. Wasserstoff-
brückenbindungen können somit weder durch die elektrostatische Theorie, noch mit schwach 
kovalenter Bindung allein erklärt werden, sondern nur durch eine komplizierte Überlagerung 
von folgenden fünf Energiebeiträgen ähnlicher Größenordnung: (i) elektrostatische oder 
Coulomb-Energie ΔECou, (ii) Charge-Transfer-Energie oder kovalente Bindung ΔECT, (iii) 
Polarisationsenergie ΔEPol, (iv) Austausch-Abstoßung ΔEEx, (v) Dispersionskräfte ΔEDis. Das 
Phänomen Wasserstoffbrückenbindung wird somit als Wechselwirkung mit offenen Grenzen 
zu den unterschiedlichsten Effekten begriffen (Tab. 4).[111] Die meisten Wasserstoffbrücken-
bindungen sind jedoch wesentlich schwächer als viele kovalente Bindungen. Sie sind 
bevorzugt linear, allerdings sind auch deutliche Abweichungen des Winkels ∢(X−H···A) von 
dieser Linearität bekannt. Typische Donoren für Wasserstoffbrückenbindungen sind 
Alkohole, Carbonsäuren, Amide, Thiole, Selenole sowie Amine. Verbindungen, welche als 
Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor fungieren, können aliphatische und aromatische 
2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN  39 
Alkoxy-, Carboxy-, Amino-, Amido-, Nitro-, Azo-, Isocyano-, Fluor- sowie Sulfoxy-Gruppen 
enthalten. π-Elektronen-Systeme wie Alkine, Nitrile und Benzenderivate stellen schwache 
Wasserstoffbrückenbindungsakzeptoren dar. 
Die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den molekularen Bausteinen 
führt zum Aufbau linearer Ketten sowie zwei- oder dreidimensionaler Netzwerke. Diese 
supramolekularen Strukturen mit ihren charakteristischen Eigenschaften unterscheiden sich 
von den Summeneigenschaften der am Aufbau beteiligten Moleküle.[114] Durch crystal-
engineering[115] ist es möglich, systematische Architekturen von Kristallstukturen zu erhalten, 
welche neben dem gewünschten geometrischen Muster auch interessante physikalische 
Eigenschaften, wie Elektronen- oder Photonenleitfähigkeit, Ferromagnetismus und NLO-
Eigenschaften beinhalten. Für das Design eines solchen Supramoleküls werden häufig 
O−H···O, O−H···N, N−H···O, N−H···N Wasserstoffbrückenbindungen verwendet. Durch den 
gezielten Einbau von funktionellen Gruppen in ein Molekülgerüst können so Wasserstoff-
brückenbindungen u. a. intermolekulare Wechselwirkungen gebildet und/oder kombiniert 
werden. Für diese Struktureinheiten in Supramolekülen führte COREY (1967) den Begriff 
Synthon[116] ein, welcher von DESIRAJU (1995) zum supramolekularen Synthon[117] erweitert 
wurde. Abb. 10 zeigt einige von DESIRAJU beschriebene supramolekulare Synthone. 
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Abbildung 10. Ausgewählte Vertreter supramolekularer Synthone.[117] 
 
Durch die Entwicklung des graphentheoretischen Analyseverfahrens (graph set theory) nach 
ETTER et al. hat sich des Weiteren eine Methode etabliert, welche die Topologie von 
Wasserstoffbrückenbindungsmotiven und -netzwerken systematisch beschreibt und 
vergleichbar macht.[118] Diese Graphentheorie wurde von BERNSTEIN und DAVIS ausge-
baut.[110] Selbst komplizierte Wasserstoffbrückenbindungsnetzwerke können durch eine 
graphentheoretische Aufarbeitung inter- und intramolekularer Kontakte auf Kombinationen 
aus nur vier Mustern reduziert werden. Zur Auswahl stehen folgende vier Motive, die durch 
Designatoren (G) beschrieben werden: diskretes Muster (D), Ring (R), Kette (C) und Muster 
von intramolekularen Wasserstoffbrücken (S). Die Spezifikation eines jeden Musters wird 
durch die Anzahl der beteiligten Donor- (d) und Akzeptoratome (a) erweitert sowie durch die 
Gesamtzahl (n) der am Motiv beteiligten Atome. Aus diesen Elementen wird das zu 
beschreibende Symbol (Deskriptor) für das betrachtete Motiv wie folgt zusammengesetzt: 
(n)G ad . Die Gesamtheit der Deskriptoren bildet den Graphensatz. Die Ermittlung des 
Graphensatzes beim Vorliegen von nur einer Art von Wasserstoffbrücken ist einfach 
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(Abb. 11). Enthält die asymmetrische Einheit jedoch mehrere Donor- und Akzeptorgruppen, 
wird für jede kristallographisch unabhängige Wasserstoffbrückenbindung ein Deskriptor 
ermittelt. Die Aneinanderreihung dieser Deskriptoren bildet den unitären Graphensatz N1. 
Durch die Kombination dieser einzelnen Motive werden Graphensätze höheren Niveaus (z. B. 
binärer Graphensatz N2) erhalten.[118a,119] 
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Abbildung 11. Ausgewählte Graphensätze nach ETTER.[118a] 
 
Durch diese effektive Kurznotation ist es möglich relativ komplizierte Wasserstoffbrücken-
bindungsnetzwerke zu beschreiben und eine Vielfalt von Strukturen zu vergleichen und 
einzuordnen. 
 
2.4.2 π−π-Wechselwirkungen 
π−π-Wechselwirkungen sind bedeutende nichtkovalente intermolekulare Wechselwirkungen 
zwischen π-Systemen und besitzen ähnlich große Bedeutung wie Wasserstoffbrücken-
bindungen. Sie übernehmen Schlüsselpositionen auf den Gebieten der molekularen 
Erkennung, der Proteinfaltung, der Orientierung von Nucleinbasen, der Interkalation von 
Wirkstoffen in die DNA, in NLO-Materialien, in Kristallpackungen, bei Solvatations-
prozessen und in der Supramolekularen Chemie.[120] Durch ihre Energiebeiträge im Bereich 
von ~8−13 kJ mol−1 (Benzen-Dimer in der Gasphase)[121] werden π−π-Wechselwirkungen zu 
den schwachen Wechselwirkungen gerechnet. Bei der Anordnung von aromatischen Ringen 
wird zwischen einer gestapelten und einer T-förmigen (T-shaped) Konformation unter-
schieden. Bei der gestapelten Konformation besitzen die aromatischen Ringe zueinander nicht 
zwingend eine perfekte face-to-face-Ausrichtung. Man findet stattdessen oftmals eine 
parallel-verschobene (parallel-displaced, offset) Geometrie vor (Abb. 12).[121,122] 
Bei der gestapelten Anordnung (face-to-face und parallel-verschobene Konformation) werden 
Ebenenabstände zwischen 3.3–3.6 Å beobachtet. Als typisches Beispiel kann der Ebenen-
abstand in Graphit mit 3.35 Å genannt werden.[123] Die so genannte T-förmige Konformation 
stellt eine C−H···π-Wechselwirkung dar.[122,124] Der Interplanarwinkel der T-Stapelung beträgt 
annähernd 90° und der Schwerpunkt des einen Rings befindet sich auf der Symmetrieachse 
des anderen. Für ein T-förmiges Benzen-Dimer wurde in der Gasphase experimentell ein 
Abstand der Masseschwerpunkte von 4.96 Å bestimmt.[125] 
2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN  41 
H
H
H
H
H
H
H
H
HH
H
H
H
H
HH
H
H
H
H
HH
H
H
H
H
HH
H
H
H
H
HH
H
H
face-to-face parallel-displaced, offset T-shaped
π−π-Wechselwirkung C−H   π-Wechselwirkung...
3.3−3.6 Ao
 
Abbildung 12. Prinzipielle Orientierung von Aromaten infolge von π−π- und C−H···π-Wechselwirkungen am 
Beispiel von Benzen. 
 
Der Ausdruck π−π-Wechselwirkung ist bis heute jedoch nicht eindeutig definiert, da kein 
allgemeiner Konsens über die tatsächlichen auf molekularer Ebene wirkenden Kräfte besteht. 
Die π−π-Wechselwirkung am Beispiel von Benzen ist durch experimentelle Ergebnisse und 
quantenmechanische Untersuchungen gut verstanden.[126] Die verschiedenen Formen des 
Benzen-Dimers werden als reine van-der-Waals-Komplexe betrachtet, bei denen langreich-
weitige Dispersionswechselwirkungen die Hauptrolle spielen.[127] Jedoch sind diese Erkennt-
nisse nicht direkt auf π−π-Wechselwirkungen größerer aromatischer Systeme übertragbar. 
In der vorliegenden Arbeit werden aromatische Verbindungen vorgestellt, welche zur 
Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen sowie π−π-Wechselwirkungen im Festkörper 
befähigt sind. Diese intermolekularen Wechselwirkungen werden mit Hilfe von Einkristall-
röntgenstrukturanalysen studiert. Hierbei erfolgt die Analyse und Interpretation von Wasser-
stoffbrückenbindungsmustern mit Hilfe der Graph Set Methode nach ETTER. 
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
3.1 Prolylfunktionalisierte Nitroaniline 
3.1.1 Synthese und Charakterisierung prolylfunktionalisierter Nitroaniline 
Ein Ziel dieser Arbeit ist die Synthese neuer solvatochromer Farbstoffe auf Nitroanilin-Basis, 
welche zusätzlich über eine Aminosäurefunktionalität verfügen. Die direkte Verknüpfung 
einer Aminosäure-Einheit mit einer UV/Vis-Sonde führt zur Entwicklung von z. B. neuen 
lösungsmittelsensitiven Indikatoren. Für grundlegende Studien werden prolylsubstituierte 
para-Nitroaniline gewählt. Die Herstellung der prolylfunktionalisierten Nitroaniline 1, 2, 5−7 
gelang über eine nucleophile aromatische Substitution SNAr[48,53] mit verschiedenen Prolin-
derivaten bekannter Konfiguration und den aktivierten Fluoraromaten 1-Fluor-4-nitrobenzen 
bzw. 1,5-Difluor-2,4-dinitrobenzen (Schema 13, (A)). Kaliumcarbonat diente zur Bindung des 
bei der Reaktion entstehenden Fluorwasserstoffs. Als Reaktionsmedium wurde für die 
Synthese von 5[128] Ethanol, für 1, 2, 6[129] und 7 ein Ethanol-Wasser-Gemisch im Verhältnis 
3:1 verwendet. Die anschließende Veresterung von 1 und 2 mit Thionylchlorid in Methanol 
verläuft intermediär über das hochreaktive Säurechlorid, wobei die gasförmigen Reaktions-
produkte SO2 und HCl entweichen und damit das Gleichgewicht zugunsten des Methylesters 
3 bzw. 4 verlagern (Schema 13, (B)). 
NH
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N NO2
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6: R1 = COOH, R2 = H
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Schema 13. Synthese der prolylfunktionalisierten Nitroaniline 1−7 über (a) eine nucleophile aromatische 
Substitution von 1-Fluor-4-nitrobenzen bzw. 1,5-Difluor-2,4-dinitrobenzen mit L-Prolinderivaten 
und (b) einer anschließenden Veresterung mit Thionylchlorid in Methanol. 
 
Über diese Syntheseroute sind Nitroaniline zugänglich, deren Substitutionsmuster am 
Pyrrolidinring variiert. Zum einen wurde für R1 in α-Position eine Carbonsäure- bzw. 
Carbonsäuremethylesterfunktion verwendet. Zum anderen kann in der γ-Position des 
Pyrrolidinrings eine zusätzliche OH-Funktion eingeführt werden (Tab. 5). Daraus resultieren 
Nitroaniline mit einem oder zwei Chiralitätszentren. 
Diese gezielte Substituentenwahl bietet die Möglichkeit, deren Wasserstoffbrückenbindungs-
muster in Lösung wie auch im Festkörper näher zu untersuchen und somit direkt beeinflussen 
zu können. N-Substituierte Aminosäuren eröffnen außerdem die Möglichkeit, weitere Amino-
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säuren, Dipeptide oder Oligopeptide anzubinden, wodurch der Aufbau einer breiten Auswahl 
gekoppelter Strukturen erzielt werden kann. Um vergleichende Aussagen treffen zu können, 
wurden des Weiteren literaturbekannte Nitroanilinderivate wie para-Nitrophenylpyrrolidin (9) 
(R1, R2= H)[128] berücksichtigt. 
Die prolylsubstituierten Nitroaniline stellen durch das Zusammenspiel des NO2- (−M-Effekt, 
δp,NO2 = 0.78)[130] und des NR2- (+M-Effekt, δp,NEt2 = −0.72)[130] Substituenten push-pull π-
Elektronensysteme dar. Als Folge werden die Nitroaniline 1−7 als gelbe Feststoffe erhalten. 
Die UV/Vis-Absorptionsmaxima der 1,4-substituierten Nitroaniline 1−5 sind im Vergleich zu 
den 1,2,4,5-substituierten Nitroanilinen 6 und 7 um etwa 30 nm bathochrom verschoben, 
zudem weisen sie einen geringfügig größeren Extinktionskoeffizienten ε auf (Tab. 5). 
 
Tabelle 5. Überblick über prolylfunktionalisierte Nitroaniline 1−7 (siehe Schema 13) sowie deren Ausbeuten, 
Schmelzpunkte (TS), chemische Verschiebung (δCHR1) des H-Atoms am Chiralitätszentrum und 
Extinktionskoeffizienten (ε in DCM). 
Nitroanilin R1 R2 Ausbeute [%] 
TS          
[°C] 
δCHR1    
[ppm] 
ε [L·mol−1·cm−1] 
(λmax, DCM [nm]) 
1 COOH H 86 152−153 4.43 20300 (383) 
2 COOH OH 90 145−146 4.46 17300 (386)a 
3 COOCH3 H 87 75−77 4.58 20600 (386) 
4 COOCH3 OH 86 92−94 4.61 20000 (380) 
5 
 
CH2OH H 69 111−113 3.87−3.97 21900 (395) 
6 COOH H 77 > 210 4.19 14800 (350)
a 
7 
 
COOCH3 H 74 185−186 4.34 16500 (345) 
a ε in Acetonitril bestimmt 
 
Die 1H-NMR-Spektren von 1−7 zeigen, dass die H-Atome der Methylengruppen des Prolyl- 
oder Hydroxyprolyl-Substituenten chemisch nicht äquivalent sind. Die Signale erscheinen im 
1H-NMR-Spektrum mit unterschiedlicher chemischer Verschiebung, sind hierbei teilweise 
überlagert und zudem vielfach durch homonukleare Kopplungen zu komplizierten Multipletts 
aufgespalten. Die Nichtäquivalenz der H-Atome der Methylengruppen liegt zum einen an der 
Nachbarschaft zu einem bzw. zwei Chiralitätszentren, zum anderen an der eingeschränkten 
Beweglichkeit der Methylengruppen im Fünfring. Die Zuordnung der Signale im 1H-NMR-
Spektrum ist somit nicht trivial. Zur weiteren Strukturaufklärung wurden sowohl homo- 
(1H,1H-COSY) als auch heteronukleare (gs-HMQC, gs-HMBC) Korrelationsexperimente für 
alle in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen durchgeführt. Anhand der Nitroaniline 1 und 
2 wird nachfolgend näher auf die getroffene Signalzuordnung eingegangen. 
Prolylfunktionalisiertes Nitroanilin 1 – Signalzuordnung. Das Signal für das H-Atom der 
Methingruppe HA wird bei allen prolylfunktionalisierten Nitroanilinen als Dublett von 
Dubletts in einem Bereich von 4.2−4.6 ppm gefunden. Die beiden vicinalen Kopplungs-
N NO2
R1
R2
N
NO2
R1
R2
O2N
N
R1
R2
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konstanten 3JHA,HB und 3JHA,HB' zu den H-Atomen HB und HB' der α-Methylengruppe sind, 
aufgrund der unterschiedlichen konformationsbedingten Diederwinkel φ1 und φ2, von 
unterschiedlicher Größe (3JHA,HB ≈ 8.5 Hz, 3JHA,HB' ≈ 2.2 Hz). Das Signal für das H-Atom der 
Methingruppe HA weist im 1H,1H-COSY-Spektrum zwei Kreuzsignale zu Multipletts im 
Bereich von 1.8−2.2 ppm und 2.2−2.4 ppm auf. Diese Multipletts sind demzufolge den H-
Atomen HB und HB' zu zuordnen. Die Integration des Multipletts im Bereich von 1.8−2.2 ppm 
zeigt allerdings, dass diesem Signal drei H-Atome zugrunde liegen. Durch die geringe 
Differenz der chemischen Verschiebungen der H-Atome der α- und β-ständigen Methylen-
gruppen kommt es zur Signalüberlagerung. Somit wurden zur weiteren Signalzuordnung und 
Verifizierung gs-HMQC-Spektren herangezogen (Abb. 13). Das Signal für den Kohlenstoff 
CB (δ = 30.4 ppm) weist zwei Kreuzsignale zu Multipletts im Bereich von 2.2−2.4 ppm (HB') 
und 2.0−2.2 ppm des 1H-Spektrums auf, während das Signal bei 23.4 ppm (CC) mit dem 
Multiplett im Bereich von 1.8−2.2 ppm (HC und HC') in Beziehung steht. Eine weitere 
Differenzierung der Signale der H-Atomen HC/HC' gelang mittels 1H,1H-COSY- und gs-
HMQC-Spektren jedoch nicht. Die zwei H-Atome HC/HC' der Methylengruppe korrelieren des 
Weiteren mit den H-Atomen HD und HD', wodurch die beiden Multipletts im Bereich von 
3.4−3.5 und 3.5−3.6 ppm den H-Atomen HD und HD' zugeordnet werden können. 
 
Abbildung 13. Ausschnitt aus dem 1H,1H-COSY-Spektrum (links) und gs-HMQC-Spektrum (rechts) von 1 in 
DMSO-d6 mit der Zuordnung der Signale. R = 4-NO2−C6H4. 
 
Hydroxyprolylfunktionalisiertes Nitroanilin 2 – Signalzuordnung. Im 1H-NMR-Spektrum von 
2 wird bei einer chemischen Verschiebung von 4.43−4.49 ppm ein Multiplett gefunden, 
welchem zwei H-Atome zugrunde liegen. Das gs-HMQC-Spektrum zeigt (Abb. 14), dass 
dieses Multiplett mit zwei Kohlenstoffsignalen (δ = 59.5 ppm, δ = 68.2 ppm) in Beziehung 
steht. Folglich steht dieses Multiplett für das H-Atom HA und HC der beiden Methingruppen. 
Bei einer chemischen Verschiebung von 3.34 und 3.68 ppm werden zwei Dubletts von 
Dubletts gefunden. Im gs-HMQC-Spektrum korrelieren beide Dubletts von Dubletts mit nur 
einem Signal des 13C-Spektrums bei 56.9 ppm. Anhand dieser Ergebnisse und den 
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Vergleichsdaten von Verbindung 1 können diese beiden Signale den H-Atomen HD und HD' 
der Methylengruppe benachbart dem N-Atom zugeordnet werden. Hierbei zeigt die geminale 
Kopplung zwischen HD und HD' eine Kopplungskonstante von ⎥2J⎥ = 10.7 Hz. Die beiden 
vicinalen Kopplungskonstanten (3JHD,HC = 5.2 Hz, 3JHD',HC = 3.2 Hz) sind von unterschied-
licher Größe. Das Signal für die H-Atome HB/HB' der Methylengruppe, welche an beide 
Chiralitätszentren angrenzt, wird bei einer chemischen Verschiebung von 2.15−2.36 ppm als 
Multiplett gefunden. 
 
Abbildung 14. Ausschnitt aus dem 1H,1H-COSY-Spektrum (links) und gs-HMQC-Spektrum (rechts) von 2 in 
DMSO-d6 mit der Zuordnung der Signale. R = 4-NO2−C6H4. 
 
Die Spektren der in dieser Arbeit untersuchten Chromophore sind höherer Ordnung und 
lassen oftmals kein direktes Ablesen der chemischen Verschiebungen und homonuklearen 
Kopplungskonstanten zu. Diese Parameter können durch Simulation und Iteration der 
Spektren ermittelt werden. In Abb. 15 sind die Ausschnitte der gemessenen und simulierten 
Protonenspektren gegenübergestellt sowie die mit dem Programm Win-DAISY 4.0 
(Simulation und Iteration) bestimmten Kopplungskonstanten für die Prolyl- und die 
Hydroxyprolyl-Einheit der Nitroaniline zusammengefasst. Die aromatischen H-Atome, der in 
dieser Arbeit untersuchten Nitroaniline, bilden ein AA’BB’-Spinsystem und werden ver-
einfacht betrachtet als Dubletts bei ca. 6.6 ppm und 8.1 ppm mit einer 3J-Kopplungskonstante 
von 9.2−9.3 Hz gefunden. 
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Abbildung 15. Gegenüberstellung der gemessenen Protonenspektren von (A) 1 und (B) 2 (oben) und deren 
Simulationen (unten). Die chemischen Verschiebungen δH sowie die nJH,H-Kopplungskonstanten 
für den Prolyl- und Hydroxyprolyl-Ring sind angegeben. R = 4-NO2−C6H4. 
 
IR-spektroskopische Untersuchungen (KBr) von 1−7 zeigen im Bezug auf das jeweilige 
Substitutionsmuster am Pyrrolidinring deutliche Unterschiede. Die IR-Spektren der carbon-
säurefunktionalisierten Nitroaniline 1, 2 und 6 zeigen im Bereich von 1740−1700 cm−1 
typische C=O-Valenzschwingungsbanden für gesättigte aliphatische Carbonsäuren. Die OH-
Valenzschwingung der COOH-Gruppe von 1, 2 und 6 wird dabei stets als sehr breite Bande in 
einem Bereich von 3300−2700 cm−1 gefunden. Im IR-Spektrum von Verbindung 2 wird des 
Weiteren eine OH-Valenzschwingungsbande bei 3372 cm−1 beobachtet. Die Lage und 
Intensität dieser Banden zeigen, dass die COOH- und die OH-Gruppe an der Ausbildung von 
intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen beteiligt sind.[131] In den IR-Spektren der 
Nitroaniline 3, 4 und 7 wird keine OH-Valenzschwingungsbande von Carbonsäuren 
beobachtet. Durch die Einführung einer Esterfunktion wird die Ausbildung von Wasserstoff-
brückenbindungen bei 3 und 7 unterbunden. Das Nitroanilin 4 besitzt am Pyrrolidinring 
jedoch eine zusätzliche OH-Gruppe. Die OH-Valenzschwingungsbande wird hierbei als 
scharfe Bande bei 3505 cm−1 gefunden (Abb. 16). Die Ausbildung von Wasserstoffbrücken-
bindungen kann somit nur noch über die OH-Funktion erfolgen, wodurch die Valenz-
schwingungsbande zu höheren Wellenzahlen im Vergleich zum entsprechenden unge-
schützten Nitroanilin 2 verschoben wird. Diese Ergebnisse werden von IR-spektroskopischen 
Untersuchungen des ebenfalls hydroxylfunktionalisierten Nitroanilins 5 gestützt. 
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Abbildung 16. Vergleich der IR-Spektren (Reflexionsmessungen, in KBr) von den Carbonsäuren 1 und 2 sowie 
ihren entsprechenden Estern 3 und 4. 
 
Die Nitroaniline 1−7 zeigen für die NO2-Gruppe eine asymmetrische und symmetrische 
Valenzschwingung mit starker Intensität in einem Bereich von 1517−1506 cm−1 (νNO2, asymm.) 
bzw. von 1335−1311 cm−1 (νNO2, symm.). Als weitere charakteristische Schwingungen sind die 
C−H-Valenzschwingungsbanden für aromatische (ν=C−H = 3100−3000 cm−1) und aliphatische 
(ν−C−H = 2940−2915 cm−1) CH-Gruppen zu nennen, welche teilweise durch die breite 
OH-Valenzschwingungsbande bei den Carbonsäurederivaten 1, 2 und 6 überdeckt werden. 
Die C=C-Valenzschwingung des aromatischen Ringes wird bei ca. 1600 cm−1 gefunden. 
Die thermische Stabilität der Nitroaniline 1−7 wurde mittels TGA und DSC näher untersucht. 
TGA-Analysen zeigten, dass für die carbonsäurefunktionalisierten Nitroaniline 1 und 2 
verglichen mit den Estern 3 und 4 eine wesentlich geringere thermische Stabilität beobachtet 
werden konnte. Die Nitroaniline 1 und 2 sind bis zu einer Temperatur von 170 °C thermisch 
stabil (Heizrate 20 K min−1), eine beginnende Zersetzung der Ester 3 und 4 sowie des 
Alkohols 5 ist hingegen erst in einem Temperaturbereich von 270−280 °C zu verzeichnen. 
Die Nitroaniline 6 und 7 sind aufgrund von Sublimationserscheinungen für thermo-
gravimetrische Untersuchungen nicht zugänglich. DSC-Analysen ergaben des Weiteren große 
Unterschiede hinsichtlich der ermittelten Schmelzpunkte. Während für die Ester 3 und 4 
Schmelzpunkte von 77 °C bzw. 96 °C gemessen wurden, lagen die Schmelzpunkte für die 
entsprechenden Carbonsäuren 1 und 2 bei 152 °C bzw. 142 °C. Der Schmelzpunkt von 5 ist 
mit 113 °C zwischen beiden Substanzklassen einzuordnen. Erwartungsgemäß nimmt der 
Schmelzpunkt (TS: Ester (3, 4) < Alkohol (5) < Carbonsäure (1, 2)) mit der Möglichkeit zur 
Ausbildung von intermolekularen Wechselwirkungen (Wasserstoffbrückenbindungen, π−π-
Wechselwirkungen) zu. 
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Abbildung 17. (A) TGA- (25−600 °C, 20 K min−1) und (B) DSC-Kurven (25−350 °C, 10 K min−1) der 
Carbonsäuren 1 und 2, ihrer entsprechenden Ester 3 und 4 sowie des Alkohols 5. 
 
3.1.2 Einkristallstrukturen – prolylfunktionalisierte Nitroaniline 
Durch molekulare Selbstaggregation ist die Ausbildung stabiler, hochgeordneter Strukturen 
möglich. Das Zustandekommen und die Stabilität dieser Aggregate basiert auf der großen 
Anzahl inter- und intramolekularer nichtkovalenter Wechselwirkungen und dem komplexen 
Zusammenspiel dieser verschiedenen attraktiven und repulsiven Wechselwirkungsanteile, wie 
z. B. von H-Brückenbindungen, van-der-Waals- und π−π-Wechselwirkungen. Einkristall-
röntgenstrukturanalysen bieten die Möglichkeit, derartige Strukturen im Hinblick auf ihre H-
Brückenbindungen und π−π-Wechselwirkungen näher zu studieren. 
Im Rahmen dieser Arbeit stand die Untersuchung solcher Strukturmotive u. a. im Blickpunkt 
des Interesses. Prolylfunktionalisierte Chromophore, welche Wasserstoffbrückenbindungs-
donoren (NH, OH, COOH) sowie -akzeptoren (NO2, CN, C=O) tragen, sind befähigt 
verschiedenste Wasserstoffbrückenbindungsmuster auszubilden. Die Analyse, Interpretation 
und der Vergleich dieser Motive gelingt unter Verwendung der Graphentheorie.[118,119] In 
dieser Arbeit wurde hierfür die graphentheoretische Analyse nach ETTER[118] gewählt. Die 
vorgestellten Donor-Akzeptor-Systeme wurden zudem auf ihr Vermögen untersucht, diskrete, 
auf π−π-Wechselwirkungen beruhende, supramolekulare Systeme aufzubauen. 
Die Einkristallröntgenstrukturanalyse bzw. der ermittelte absolute Strukturparameter beant-
wortet des Weiteren die Frage nach der Wahrung der chiralen Integrität der synthetisierten 
Produkte sowie deren Vorstufen und stellt die einzige Methode zur direkten Bestimmung der 
Absolutkonfiguration dar.[132] Dies setzt bei den untersuchten Leichtatomstrukturen den 
Einsatz von Cu-Kα-Strahlung anstatt der üblichen Mo-Kα-Strahlung voraus. Außerdem sollten 
für die Unterscheidung von möglichen enantiomorphen Strukturen die FRIEDEL-Paare hkl und 
lkh  mit möglichst guter Genauigkeit und bis zu möglichst hohen Beugungswinkel gemessen 
werden.[132] 
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Durch langsame Diffusion von Petrolether in Lösungen verschiedener chiraler Chromophore 
in Ethylacetat war es möglich, geeignete Einkristalle für röntgenkristallographische Unter-
suchungen zu erhalten. 
 
3.1.2.1 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolin (1) 
Das prolylfunktionalisierte Nitroanilin 1 kristallisiert in der chiralen orthorhombischen 
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) mit einem Molekül in der asymmetrischen Einheit. In Abb. 18 ist 
die Molekülstruktur von 1 dargestellt. 
 
Abbildung 18. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 1 mit 
Atomnummerierungsschema. Nicht O-gebundene H-Atome wurden aus Gründen der Über-
sichtlichkeit entfernt. 
 
Durch den Einsatz von Mo-Kα-Strahlung konnte keine Information über die vorliegende 
Konfiguration von 1 gewonnen werden.[132] Jedoch zeigen Röntgenstrukturanalysen von 
Folgeprodukten unter Einsatz von Cu-Kα-Strahlung (siehe 3.2.2 und 3.3.2), dass die chirale 
Integrität über mehrere Reaktionsstufen gewahrt wurde. Ausgewählte Bindungslängen sowie 
-winkel sind in Tab. 6 zusammengestellt. Aus den Torsionswinkeln O1−N1−C1−C6 = 1.8(4)° 
und C5−C4−N2−C10 = 4.6(3) geht hervor, dass die Sauerstoffatome der NO2-Gruppe sowie 
die Prolyleinheit in der Ebene des aromatischen Ringes liegen. Der push-pull Charakter des 
π-Elektronensystems wird somit verstärkt. Im Gegensatz dazu ist die Carboxylfunktion mit 
einem Torsionswinkel von C9−C10−C11−O3 = −67.9(4)° gegen den Prolylring verdreht. 
 
Tabelle 6. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 1 mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N1−O2 1.212(3) N1−C1 1.440(3) N2−C10 1.457(3) C11−O3 1.210(3) 
N1−O1 1.227(3) C4−N2 1.353(3) C10−C11 1.506(4) C11−O4 1.304(3) 
Bindungswinkel [°] 
O2−N1−O1 122.6(3) C4−N2−C10 123.8(2) O3−C11−O4 123.5(3) 
O2−N1−C1 119.1(3) C4−N2−C7 123.4(2) O3−C11−C10 121.2(2) 
O1−N1−C1 118.3(3) C10−N2−C7 112.51(19) O4−C11−C10 115.3(2) 
 
Erwartungsgemäß wird für 1 die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen im Fest-
körper beobachtet. Intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen werden nur zwischen den 
3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION  50 
Carboxylgruppen ausgebildet. Infolge dessen werden jedoch keine zentrosymmetrischen 
Dimere im Festkörper gebildet, sondern das seltener gefundene Catemer-Motiv,[118b,133] in 
welchem jede Carboxylgruppe mit zwei benachbarten Molekülen via O4−H12···O3A-
Wasserstoffbrückenbindung zick-zack-förmig verknüpft ist. Die Carboxylgruppen besitzen 
hierbei eine syn-Konformation. Die Wasserstoffbrückenbindung ist mit einer Bindungslänge 
von d (O4···O3A) = 2.6898 Å und Bindungswinkel von ∢(O4−H12···O3A) = 154° als mäßig 
stark nach der Klassifizierung von JEFFREY[111] einzuschätzen. Resultierend aus diesen 
Wasserstoffbrückenbindungen bildet 1 eine unendliche eindimensionale Kette entlang der 
kristallographischen c-Achse (Abb. 19). 
 
Abbildung 19. Ausschnitt aus dem infolge von Wasserstoffbrückenbindungen und π−π-Wechselwirkungen 
gebildeten 2D-Netzwerk (entlang der kristallographischen a- und c-Achse) im Festkörper von 
Verbindung 1. Die Zusätze A−D der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte 
Moleküle. 
 
Gemäß ETTER können Wasserstoffbrückenbindungsnetzwerke durch so genannte Graphen-
sätze beschrieben werden.[118] Dem Wasserstoffbrückenbindungsmuster von 1 kann hierbei 
der unitäre Graphensatz C(4) zugeordnet werden. Wie aus Abb. 19 hervorgeht, werden 
zwischen den Phenylringen zweier benachbarter 1D-Ketten π−π-Wechselwirkungen ge-
funden. Diese liegen in einer parallel-verschobenen (parallel-displaced) Geometrie[121,122] vor 
und die Entfernung zwischen zwei aromatischen Ringen liegt im Bereich der für Graphit 
gefundenen Schichtabstände (d = 3.356 Å).[123] Verdeutlicht wird dies am Beispiel zweier 
Atomabstände zwischen benachbarten Phenylringen (C2···C3A, C3···C2A), welche 3.535 Å 
bzw. 3.574 Å betragen. Der Zusatz A bezieht sich hierbei auf symmetrieerzeugte C-Atome 
eines zweiten Moleküls von 1. Infolge der Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen 
sowie π−π-Wechselwirkungen wird insgesamt ein 2D-Netzwerk beobachtet. 
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3.1.2.2 N-(4-Nitrophenyl)-trans-4-hydroxy-L-prolin (2) 
Verbindung 2 kristallisiert in der chiralen orthorhombischen Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) mit 
einem Molekül in der asymmetrischen Einheit. Die Molekülstruktur von 2 ist in Abb. 20 
gezeigt. 
 
Abbildung 20. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 2 mit 
Atomnummerierungsschema. Nicht O-gebundene H-Atome wurden aus Gründen der 
Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Durch die Verwendung von Mo-Kα-Strahlung konnte die Konfiguration von 2 nicht ermittelt 
werden.[132] Jedoch zeigen Röntgenstrukturanalysen von Folgeprodukten (siehe 3.2.2 und 
3.3.2, Cu-Kα-Strahlung), dass die chirale Integrität über mehrere Reaktionsstufen gewahrt 
wurde. Ausgewählte Bindungslängen sowie -winkel sind in Tab. 7 zusammengestellt. 
Erwartungsgemäß zeigt 2 die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen. Hierbei tritt ein 
Molekül mit vier benachbarten Molekülen in Wechselwirkung. Die OH-Funktion (O5−H5) 
bildet mit der NO2-Gruppe (O2) eines Moleküls entlang der kristallographischen c-Achse und 
mit dem H-Atom der Carboxylgruppe (H4) eines anderen Moleküls entlang der 
kristallographischen b-Achse ein 2D-Netzwerk aus (Tab. 8, Abb. 21). 
 
Tabelle 7. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 2 mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N1−O2 1.234(2) C4−N2 1.361(2) C11−O3 1.183(2) 
N1−O1 1.223(2) N2−C7 1.455(2) C11−O4 1.301(2) 
N1−C1 1.443(2) C7−C11 1.521(2) C9−O5 1.431(2) 
Bindungswinkel [°] 
O1−N1−O2 122.51(16) C4−N2−C10 124.27(14) O4−C11−C7 112.23(15) 
O2−N1−C1 118.34(16) C10−N2−C7 112.58(14) O5−C9−C8 112.17(14) 
O1−N1−C1 119.13(16) O3−C11−O4 123.23(18) C8−C9−C10 102.74(14) 
C4−N2−C7 123.13(13) O3−C11−C7 124.49(17) O5−C9−C10 108.75(14) 
 
Gemäß ETTER[118] kann der Festkörperstruktur von 2 ein unitärer Graphensatz N1 vom Typ 
C(7)C(11) zugewiesen werden. Auf binärem Niveau N2 ergeben sich daraus 31-gliedrige 
Ringe: )31(44R . 
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Tabelle 8. Intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen mit Bindungslängen und -winkel von 2 sowie die 
ermittelten Graphensätze N1 und N2. 
D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graphensatz N1 Graphensatz N2 
O4−H4···O5A 2.7583 162 C(7) 
O5−H5···O2A 2.8735 155 C(11) 
 
)31(44R  
 
Die Summe der einzelnen Bindungswinkel der NO2-Gruppe von 359.98° zeigt deutlich den 
sp2-Charakter des N-Atoms. Hierbei sind N−O-Bindungslängen von 1.234(2) Å (N1−O2) und 
1.223(2) Å (N1−O1) sowie ein ONO-Bindungswinkel von 122.51(16)° zu beobachten. Die 
NO2-Gruppe ist dabei um ca. 9° aus der Ebene des aromatischen Ringes herausgedreht 
(∢(O1−N1−C1−C2)). Diese Werte deuten bereits an, dass Wasserstoffbrückenbindungen 
unter Beteiligung der NO2-Gruppe als Akzeptor im Festkörper vorliegen. Die Geometrie einer 
„freien“ NO2-Gruppe weist mittlere N−O-Bindungslängen von 1.21 Å und maximale 
ONO-Bindungswinkel von 126.2° auf. Für eine NO2-Gruppe, welche als Wasserstoffbrücken-
bindungsakzeptor fungiert, wird hingegen eine deutliche Verlängerung der N−O-Bindung 
(d = 1.23 Å) und eine Verringerung des ONO-Bindungswinkels (∢ = 120.1°) beobachtet.[118] 
Im Gegensatz zu 1 fungiert bei 2 die Carbonylfunktion der COOH-Gruppe nicht als 
Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor, die C−O-Bindungslänge beträgt somit nur 1.183(2) Å 
(C11−O3), wohingegen für 1 d (C11−O3) = 1.210(3) Å beobachtet wird. Des Weiteren 
werden π−π-Wechselwirkungen zwischen Phenylringen gefunden, welche zur Ausbildung 
von Dimeren führen. Die Ebenen der beiden Phenylringe sind dabei um 6.3° gegeneinander 
geneigt und der Abstand der Centroide beträgt 3.410 Å. 
 
Abbildung 21. Ausschnitt aus dem infolge von Wasserstoffbrückenbindungen und π−π-Wechselwirkungen 
gebildeten 2D-Netzwerk im Festkörper von Verbindung 2; I d = 3.410 Å, ∢ = 6.3°. Die Zusätze 
A−G der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
3.1.2.3 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolinmethylester (3) 
Das carbonsäuremethylesterfunktionalisierte Nitroanilin 3 kristallisiert in der monoklinen 
Raumgruppe P2(1) mit einem Molekül in der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle. In 
Abb. 22 ist die Molekülstruktur von 3 dargestellt. 
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Abbildung 22. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 3 mit 
Atomnummerierungsschema. H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Die Einkristallröntgenstrukturanalyse von 3 zeigt eindeutig, dass sich die Stereochemie im 
Zuge des Syntheseverlaufes nicht geändert hat. Es liegt mit einem absoluten Struktur-
parameter von 0.1(4) die S-Konfiguration vor.[132] Ausgewählte Bindungslängen und -winkel 
sowie Torsionswinkel sind in Tab. 9 zusammengestellt. 
 
Tabelle 9. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel von 3 mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N1−O2 1.239(5) N1−C1 1.449(6) N2−C10 1.453(5) C11−O3 1.205(5) 
N1−O1 1.232(5)  C4−N2 1.360(5) C10−C11 1.531(6) C11−O4 1.317(5) 
Bindungswinkel [°] 
O2−N1−O1 122.9(4) C4−N2−C10 124.0(3) O3−C11−O4 124.8(4) 
O2−N1−C1 118.7(3) C4−N2−C7 123.3(3) O3−C11−C10 121.5(4) 
O1−N1−C1 118.3(4) C10−N2−C7 112.4(3) O4−C11−C10 113.6(3) 
Torsionswinkel [°] 
O1−N1−C1−C6 3.7(6) C5−C4−N2−C7 −3.2(6) 
 
 
Abbildung 23. Ausschnitt aus einer 1D-Kette (entlang der kristallographischen a-Achse) infolge von CH−π- und 
NO−π-Kontakten im Festkörper von 3: I d (C10−H10···Cg(1)) = 2.760 Å, d (C10···Cg(1)) = 
3.660 Å, ∢ (C10−H10···Cg(1)) = 152°; II d = 3.581 Å, ∢ (N1−O1···Cg(1)) = 100°. Die Zusätze 
A−C der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle; Cg(1) = C1−C6. 
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Durch die Einführung der Esterfunktion wird die HBD-Fähigkeit von 3 im Gegensatz zu 1 
unterbunden und im Festkörper sind erwartungsgemäß keine Wasserstoffbrückenbindungs-
muster zu beobachten. Stattdessen liegen CH−π- und NO−π-Kontakte vor,[122,124] die zum 
einen vom H-Atom am Chiralitätszentrum (C10−H10) und zum anderen vom Sauerstoffatom 
der NO2-Gruppe (N1−O1) ausgehen und zu dem jeweils benachbarten Phenylring orientiert 
sind (Abb. 23). Hierbei ist die NO2-Gruppe nur um 3.7(6)° aus der Ebene des Phenylringes 
herausgedreht. Im Festkörper resultiert aus diesen Wechselwirkungen eine 1D-Kette entlang 
der kristallographischen a-Achse. 
 
3.1.2.4 N-(4-Nitrophenyl)-trans-4-hydroxy-L-prolinmethylester (4) 
Für das carbonsäuremethylesterfunktionalisierte Nitroanilin 4 wurde die chirale orthorhom-
bische Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) mit nur einem Molekül in der asymmetrischen Einheit 
ermittelt. In Abb. 24 ist die Molekülstruktur von 4 dargestellt. Es kann für 4 wie bereits bei 1 
und 2 keine Aussage bezüglich der chiralen Integrität getroffen werden.[132] Ausgewählte 
Bindungslängen sowie -winkel sind in Tab. 10 zusammengestellt. 
 
Abbildung 24. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 4 mit 
Atomnummerierungsschema. Nicht O-gebundene H-Atome wurden aus Gründen der 
Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Tabelle 10. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 4 mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N2−O4 1.2273(16) C7−N1 1.3608(18) C5−O2 1.1976(17) 
N2−O5 1.2436(17) C4−N1 1.4574(17) C5−O3 1.3229(17) 
C10−N2 1.4405(18) C4−C5 1.5198(19) C2−O1 1.4249(18) 
Bindungswinkel [°] 
O4−N2−O5 122.12(12) C7−N1−C1 124.33(11) O3−C5−C4 109.83(11) 
O4−N2−C10 119.75(12) C4−N1−C1 111.51(10) O1−C2−C3 106.87(12) 
O5−N2−C10 118.12(12) O2−C5−O3 124.60(13) C3−C2−C1 102.40(11) 
C7−N1−C4 123.11(12) O2−C5−C4 125.54(12) O1−C2−C1 112.34(11) 
 
Erwartungsgemäß zeigt 4 die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen. Durch 
Einführung der Esterfunktion kann nur die OH-Gruppe als Wasserstoffbrückenbindungsdonor 
agieren. Daraus resultierend tritt stets nur ein Molekül von 4 mit jeweils zwei benachbarten 
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Molekülen über Wasserstoffbrückenbindungen in Wechselwirkung, wohingegen Verbindung 
2 durch die „freie“ Carbonsäure- und OH-Funktion jeweils mit vier benachbarten Molekülen 
wechselwirken kann. Die H-Brückenbindung wird zwischen der OH-Gruppe O1−H1O eines 
Moleküls und dem Sauerstoffatom O5 der NO2-Gruppe eines weiteren Moleküls von 4 
ausgebildet (d (O1···O5A) = 2.8737 Å, ∢(O1−H1O···O5A) = 159°). Die Moleküle von 4 
ordnen sich hierbei in alternierender Folge entlang der kristallographischen b-Achse an. 
Daraus ergibt sich eine zick-zack-förmige Verknüpfung zu unendlichen eindimensionalen 
Ketten, welche 11 Atome in der Wiederholungseinheit besitzen (C(11)) (Abb. 25). Die NO2-
Gruppe als Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor[118] erfährt eine deutliche Verlängerung ihrer 
N−O-Bindung (d (N2−O5) = 1.2436(17) Å) und ist um ca. 11° aus der Ebene des aroma-
tischen Ringes herausgedreht. 
 
Abbildung 25. Ausschnitt aus der infolge von Wasserstoffbrückenbindungen gebildeten 1D-Kette (entlang der 
kristallographischen b-Achse) im Festkörper von Verbindung 4. Die Zusätze A−C der 
Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
3.1.2.5 (2S,2'S)-1,1'-(4,6-Dinitro-1,3-phenylen)dipyrrolidin-2-carbonsäuremethylester 
(7) 
Das 1,2,4,5-substituierte Nitroanilin 7 kristallisiert in der chiralen orthorhombischen Raum-
gruppe P2(1)2(1)2(1) mit einem Molekül in der asymmetrischen Einheit. In Abb. 26 ist die 
Molekülstruktur von 7 dargestellt. Es liegt mit einem absoluten Strukturparameter von −0.1(3) 
die S-Konfiguration vor.[132] Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel 
der tetrasubstituierten Verbindung 7 sind in Tab. 11 aufgeführt. Auffällig sind hierbei die 
gefundenen Torsionswinkel im Vergleich zu dem entsprechenden disubstituierten Analogon 
3. Aufgrund des vorliegenden Substitutionsmusters und der damit verbundenen gegenseitigen 
sterischen Hinderung der Substituenten sind die NO2- und Prolyl-Substituenten aus der Ebene 
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des aromatischen Ringes herausgedreht. Diese raumfüllenden Substituenten verhindern die 
Ausbildung von π−π-Wechselwirkungen. 
 
Abbildung 26. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 7 mit 
Atomnummerierungsschema. H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Tabelle 11. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 7 mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N1−O2 1.230(2) N1−C2 1.453(2) C8−N2 1.472(2) C9−O4 1.188(3) 
N1−O1 1.226(2) C3−N2 1.362(3) C8−C9 1.520(3) C9−O3 1.302(2) 
Bindungswinkel [°] 
O1−N1−O2 123.58(18) C3−N2−C8 121.15(16) O4−C9−O3 123.75(2) 
O2−N1−C2 118.20(17) C3−N2−C5 125.18(16) O4−C9−C8 123.57(19) 
O1−N1−C2 118.13(18) C8−N2−C5 110.84(16) O3−C9−C8 112.68(16) 
Torsionswinkel [°] 
O1−N1−C2−C1 −44.6(2) C2−C3−N2−C5 −21.1(3) 
 
3.1.2.6 Vergleich von Wasserstoffbrückenbindungsmustern der Nitroanilin-Analoga 1−4 
Die graphentheoretische Analyse nach ETTER[118,119] ermöglicht die systematische 
Beschreibung, Interpretation und den Vergleich der erhaltenen Motive der Nitroaniline 1−4 
untereinander sowie mit anderen strukturverwandten Verbindungen. Für zahlreiche 
Nitroaniline wird gefunden, dass die Wechselwirkung der NH- mit der NO2-Gruppe ein 
bevorzugtes Strukturmotiv darstellt.[118] Die Geometrie solcher intermolekularen NH···O-
Wasserstoffbrückenbindungen beruht im Allgemeinen auf einer Drei-Zentren-Wasserstoff-
brückenbindung ( )4(21R ). Wenn die Nitro- und Aminogruppe in meta- oder para-Position 
zueinander stehen, werden polare Ketten ausgebildet. Ortho-substituierte primäre Nitroaniline 
bilden hingegen Zwei-Zentren-Wasserstoffbrückenbindungen, woraus zentrische Dimere mit 
einem unitären Graphensatz )6(22R  resultieren.
[118d] Diese Strukturmotive werden auch 
beobachtet, wenn weitere starke wasserstoffbrückenbildende funktionelle Gruppen wie 
Carbonsäuren und Amide im Nitroanilin integriert sind.[118] Bei den in dieser Arbeit 
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vorgestellten prolylfunktionalisierten Nitroanilinen 1−4 kann die Aminogruppe aufgrund der 
fehlenden NH-Funktion jedoch nicht als Wasserstoffbrückenbindungsdonor agieren (Schema 
14). Bei Nitroanilin 1 führt stattdessen die am Pyrrolidinring gebundene Carbonsäuregruppe 
zur Ausbildung eines Catemer-Motivs[133] mit vier Atomen C(4) in der Wiederholungseinheit. 
Die para-substituierte NO2-Gruppe fungiert hierbei nicht als Wasserstoffbrückenbindungs-
akzeptor. Aliphatische und aromatische Carbonsäuren RCOOH bilden im Kristall allgemein 
stabile und packungseffiziente Muster, welche im Wesentlichen nicht von der Gruppe R 
abhängig sind.[117,133b] Dieses kettenförmige Packungsmuster ist ein selten gefundenes Motiv. 
Im Allgemeinen kristallisieren Carbonsäuren, besonders solche welche aromatische Gruppen 
enthalten, mit einer Dimerstruktur in Form eines Acht-Rings )8(22R .
[133] Des Weiteren 
werden π−π-Wechselwirkungen zwischen den Phenylringen beobachtbar. 
Graphensatz −
1D-Kette
N NO2
O
OCH3
OH
*
*N NO2
O
OH
O
H
*
* A3
D2
D1A1
D1 A1
D1 A1
D1A1
A1
D1
N NO2
O
OH
*
N NO2
O
OCH3
*
A3
A3
A3
A3
D1
A3
A2
D2
D2
A3
A3
D2
D2
A3
Graphensatz N1 = C(4)
2D-Netzwerk
1
2 4
3
Graphensatz N1 = C(11)
1D-Kette
Graphensatz N1 = C(7)C(11)
N2 = 
2D-Netzwerk
)(R44
31
Wasserstoffbrückenbindung
π−π-Wechselwirkung
D1
A3
D2
A2
A2
A3
D2
D1
D1
A3
D2
A2
A2
A3
D2
D1
D1
A3
D2
A2
A2
A3
D2
D1
D1
A3
D2
A2
A2
A3
D2
D1
Kristallebene 1
Kristallebene 2
D1 A1
D1 A1
D1A1
D1A1
 
Schema 14. Schematische Darstellung der aus den Molekülen von 1−4 aufgebauten Strukturmotive infolge von 
Wasserstoffbrückenbindungen (A … Akzeptor, D … Donor) sowie π−π-Wechselwirkungen. 
 
Für das Nitroanilin 3, welches das an der Carbonsäure geschützte Analogon zu 1 darstellt, 
werden hingegen nur CH−π- und NO−π-Kontakte als strukturbildende intermolekulare 
Wechselwirkungen gefunden. Analog zu dem kettenförmigen Strukturmotiv C(4) des 
Nitroanilins 1 sollte sich in der Kristallstruktur von 2 ebenfalls der unitäre Graphensatz C(4) 
wiederfinden. Durch die Einführung einer zusätzlichen OH-Gruppe am Pyrrolidinring wird 
dieses für Carbonsäuren charakteristische Strukturmotiv jedoch unterbunden. Es kommt zwar 
zur Ausbildung von 1D-Ketten, die jedoch durch die Wechselwirkung zwischen der 
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Nitrogruppe und dem H-Atom der OH-Gruppe (C(11)) sowie zwischen dem Sauerstoffatom 
der OH-Gruppe und dem H-Atom der Carbonsäurefunktion (C(7)) ausgebildet werden. Wird 
die Carbonsäurefunktion von 2 blockiert, wird in der Festkörperstruktur von 4 nur das 
charakteristische Wasserstoffbrückenbindungsmotiv C(11) wiedergefunden. 
 
3.1.3 Vergleichende Untersuchungen von Festkörpereigenschaften 
Die Feststoff-UV/Vis-Reflexionsspektren der Nitroaniline 1−4 zeigten einen sehr breiten 
Verlauf der UV/Vis-Banden (Abb. 27, (A)). Intensitätsstarke UV/Vis-Reflexionsbanden 
werden für die carbonsäurefunktionalisierten Nitroaniline 1 bei 340 nm und 2 bei 345 nm 
sowie für die Ester 3 und 4 bei λmax(3) = 336 nm bzw. λmax(4) = 328 nm beobachtet. Bei 
näherer Betrachtung der UV/Vis-Spektren wird deutlich, dass die Nitroaniline 1, 2 und 4 
einen breiteren Bandenverlauf als das Nitroanilin 3 aufzeigen. Das unterschiedliche 
Reflexionsverhalten im Feststoff kann u. a. mit dem Vermögen zur Ausbildung von Wasser-
stoffbrückenbindungen erklärt werden. Durch direkte spezifische Wechselwirkungen bei-
spielsweise zwischen der NO2- und der OH-Gruppe von Verbindung 2 oder 4, die auch durch 
Einkristallröntgenstrukturanalysen belegt wurden (Abb. 27, (B)), wird der push-pull Charak-
ter des Chromophors verstärkt. Hieraus resultiert eine Bandenverbreiterung bzw. eine batho-
chrome Verschiebung der UV/Vis-Absorption. Nitroanilin 3 lässt aufgrund fehlender Wasser-
stoffbrückenbindungsdonoren keine klassischen Wasserstoffbrückenbindungen zu. 
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Abbildung 27. (A) UV/Vis-Reflexionsspektrenserie der Nitroaniline 1−4 (gemessen als Pulver) sowie (B) deren 
intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen. 
 
Das chromophore System von 3 kann somit keinen zusätzlichen bathochromen Shift erfahren. 
Aus der Bandenstruktur und Bandenbreite können somit mögliche spezifische Wechsel-
wirkungen erkannt werden, zur Aufklärung diskreter Wasserstoffbrückenbindungsmuster 
sollten aber weitere Analysemethoden herangezogen werden. 
Zur Untersuchung von Festkörpereigenschaften kann neben der Einkristallröntgenstruktur-
analyse und UV/Vis-Spektroskopie auch die Festkörper-NMR-Spektroskopie herangezogen 
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werden. Im folgenden Abschnitt soll mit Hilfe von Festkörper-NMR-spektroskopischen 
Untersuchungen näher auf das Aggregationsverhalten von 1 eingegangen werden. 
Der Vergleich des in Lösung gemessenen 13C-NMR-Spektrums mit dem 13C-{1H}-CP-MAS-
NMR-Spektrum von 1 zeigt zunächst Signale im gleichen Bereich der chemischen 
Verschiebung. Im Festkörper-NMR-Spektrum treten jedoch deutlich mehr Signale als in 
Lösung auf (Abb. 28, (A)). Aufgrund der eingeschränkten freien Drehbarkeit um die N−C-
Einfachbindung sowie durch den asymmetrischen Charakter des Prolins sind die C-Atome des 
Benzenrings nicht mehr magnetisch sowie chemisch äquivalent. Durch eine Einkristall-
röntgenstrukturanalyse wurde bereits festgestellt, dass das Nitroanilin 1 in der chiralen 
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) mit einem Molekül in der asymmetrischen Einheit kristallisiert. 
Die Elementarzelle, welche die kleinste vorstellbare kristalline Ausbildung dieser Substanz ist 
und bereits alle physikalischen sowie chemischen Eigenschaften dieser Verbindung enthält, 
besitzt zwei Formeleinheiten (z = 2) von 1. Dieses Ergebnis wird durch die Festkörper-NMR-
Untersuchungen bestätigt. Die jeweils geringfügig andere chemische Umgebung dieser 
Moleküle von 1 führt zu Unterschieden in der chemischen Verschiebung der 13C-Resonanzen. 
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Abbildung 28. (A) Vergleich 13C-{1H}-CP-MAS-NMR- (Rotationsfrequenz 20 kHz) mit Flüssig-13C-NMR-
Spektrum (gemessen in DMSO-d6) von 1 mit Signalzuordnung; (B) 1H,1H-DQ-NMR-Spektrum 
mit zwei Rotorperioden Anregungszeit (ωMAS = 30 kHz, τR BABA). 
 
Des Weiteren wurden DQ-NMR-Spektren von 1 aufgenommen, deren Signale durch dipolare 
Kontakte zwischen H-Atomen erzeugt werden (Abb. 28, (B)). Dabei werden bei kurzer 
Anregungszeit, ausgedrückt in Rotorperioden, nur sehr starke Wechselwirkungen detektiert. 
Die Stärke der Wechselwirkungen zwischen den H-Atomen ist dabei vom Abstand abhängig. 
Mit steigender Anregungszeit werden deshalb auch weiter entfernte Protonenkorrelationen 
gefunden. Während bei einer Rotorperiode Anregungszeit der Autopeak für die Carboxyl-
gruppe nur sehr schwach ist, gewinnt dieses Signal mit zwei Rotorperioden Anregungszeit 
deutlich an Intensität. Dieses Signal ist ein weiterer Beweis für die Ausbildung von Wasser-
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stoffbrückenbindungen im Kristall. Die Ergebnisse der Einkristallröntgenstrukturanalyse 
können damit untermauert werden. Die Struktur von 1 lässt des Weiteren erwarten, dass 
neben klassischen auch nichtklassische Wasserstoffbrückenbindungen ausgebildet werden. 
Mit zwei Rotorperioden Anregungszeit können Kreuzsignale zwischen der Carboxylgruppe 
und den H-Atomen des aromatischen Rings und des H-Atoms am chiralen C-Atom des 
Prolinrings klar unterschieden werden. Die Auswertung nichtklassischer Wasserstoffbrücken-
bindungen von 1 ist durch die Einkristallröntgenstrukturanalyse nicht zugänglich, da die 
Positionen nicht N- bzw. O-gebundener H-Atome nicht gefunden, sondern berechnet wurden. 
 
3.1.4 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen prolylfunktionalisierter Nitroaniline 
3.1.4.1 Solvatochromie 
Die in dieser Arbeit synthetisierten Chromophore besitzen ein push-pull-substituiertes 
aromatisches π-Elektronensystem, welches für das solvatochrome Verhalten verantwortlich 
ist. Alle prolylfunktionalisierten Chromophore wurden im Hinblick auf ihre solvatochromen 
Eigenschaften UV/Vis-spektroskopisch in 39 Lösungsmitteln verschiedener Dipolarität/ 
Polarisierbarkeit und HBD/HBA-Fähigkeit untersucht. Aus der Lage der UV/Vis-Absorp-
tionsmaxima des Chromophors können durch die Vielzahl und Varianz der verwendeten 
Lösungsmittel Aussagen über die spezifische (Wasserstoffbrückenbindungen) und nicht-
spezifische (Dipol-Dipol-Wechselwirkungen) Solvatation getroffen werden. Für die Quantifi-
zierung der einzelnen Wechselwirkungsanteile wurden multiple lineare Regressionsanalysen, 
gemäß der LSE-Beziehung nach den Ansätzen von KAMLET-TAFT (Gl. 3)[105] und CATALÁN 
(Gl. 4, Gl. 5)[107,108] herangezogen und vergleichend interpretiert. Um die getroffenen 
Aussagen zu untermauern und die intermolekularen Wechselwirkungen noch besser verstehen 
zu können, wurden im Fall der prolylfunktionalisierten Nitroaniline vergleichende UV/Vis-
spektroskopische Untersuchungen an strukturell ähnlichen para-Nitroanilinen vorgenommen. 
 
Nitroaniline mit Carbonsäurefunktion 
Konzentrationsabhängige UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen von 1, 2 und 6, welche 
einen bzw. zwei Carbonsäuresubstituenten tragen, zeigen eine Verschiebung der UV/Vis-Ab-
sorptionsmaxima und lassen auf ein Selbstaggregationsverhalten schließen (Abb. 29). Es ist 
bekannt, dass Carbonsäuren intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden. Diese 
Aggregation ist abhängig von Parametern wie der Säurekonzentration, Temperatur und 
Lösungsmittelpolarität.[134] 
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Abbildung 29. Intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen von Carbonsäuren unter Ausbildung von I 
cyclischen Dimeren, II linearen Dimeren und III polymeren Strukturen. 
 
In einem Konzentrationsbereich von 0.6×10−5 M zu 7.4×10−5 M verschiebt sich das UV/Vis-
Absorptionsmaximum von 1 (λmax = 400 nm → 389 nm, Δν~  = 707 cm−1), 2 (λmax = 397 nm 
→ 388 nm, Δν~  = 584 cm−1) sowie von der Dicarbonsäure 6 (λmax = 357 nm → 349 nm, 
Δν~  = 642 cm−1) in MeOH hypsochrom. Das in Lösung beobachtete Aggregationsverhalten 
findet somit im gleichen Konzentrationsintervall statt, welches auch für solvatochrome 
Messungen bereitsteht. Weiterhin wurden UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen in Ab-
hängigkeit der Temperatur durchgeführt. Das UV/Vis-Absorptionsmaximum von 1 in EtOH 
verschiebt sich mit steigender Temperatur (T = 223 K → 323 K) von 393 nm zu 399 nm. 
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Abbildung 30. Konzentrationsabhängige UV/Vis-Absorptionsspektrenserie von 1, 2 und 6 in MeOH. 
 
Es ist denkbar, dass verschiedene Aggregationsformen der Carbonsäure − Dimere wie auch 
im geringeren Umfang oligomere und höhere Assoziate − in protischen wie auch aprotischen 
Lösungsmitteln vorliegen. Jedoch ist eine Verschiebung des λmax in Abhängigkeit von der 
Konzentration besonders in protischen Lösungsmitteln ausgeprägt. Die Solvatochromie von 1 
und 2 wurde nur in Lösungsmitteln, in welchen keine Verschiebung des UV/Vis-Absorptions-
bande zu verzeichnen ist, untersucht (Tab. 12). Des Weiteren wurde für die multiple lineare 
Regressionsanalyse die UV/Vis-Absorptionsmaxima in EtOH und MeOH bei sehr geringen 
Konzentrationen (c < 0.6×10−5 mol/L) von 1 und 2 herangezogen. 
Hierbei zeigt 1 die kurzwelligste UV/Vis-Absorptionsbande in TCM bei 361 nm und die 
größte bathochrome Verschiebung wird in EtOH sowie HMPA (λmax = 403 nm) beobachtet. 
Verbindung 2 löst sich nicht in TCM, somit wird bei diesem Chromophor die kurzwelligste 
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Verschiebung in Et2O sowie p-Xylen und das langwelligste UV/Vis-Absorptionsmaximum in 
MeOH beobachtet. Bei dieser eingeschränkten Auswahl an Lösungsmitteln beträgt der 
solvatochrome Umfang Δν~  von 1 und 2 lediglich 2890 cm−1 bzw. 1910 cm−1. 
Alle weiteren in dieser Arbeit vorgestellten carbonsäurefunktionalisierten Chromophore 
wurden im Hinblick auf ihre solvatochromen Eigenschaften nicht untersucht. 
 
Nitroaniline ohne Carbonsäurefunktion 
Konzentrationsabhängige UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen an den Nitroanilinen 
3−5 sowie 8−10 (Abb. 31) zeigten keine Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums. 
Eine mögliche Bildung von Dimeren bzw. höheren Aggregaten kann somit vernachlässigt 
werden, wodurch die Untersuchung der solvatochromen Eigenschaften dieser Nitroaniline 
möglich ist (Tab. 12). Die 1,2,4,5-substituierten Nitroaniline 6 und 7 zeigen aufgrund der 
Kreuzkonjugation eine sehr breite UV/Vis-Absorptionsbande mit einer bathochromen 
Schulter. Im Hinblick auf die Form der UV/Vis-Absorptionsbande sowie die schlechte 
Löslichkeit wurden die solvatochromen Eigenschaften von 6 und 7 nicht näher untersucht. 
N NO2 N NO2 N NO2
N NO2
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Abbildung 31. Nitroaniline 3−5 sowie 8−10. 
 
Die Nitroaniline 3−5 sowie 8−10 zeigen die kurzwelligste Verschiebung in n-Hexan (λmax(3) 
= 350 nm, λmax(4) = 348 nm, λmax(5) = 357 nm, λmax(8) = 351 nm, λmax(9) = 359 nm, λmax(10) 
= 354 nm). Die größte bathochrome Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums 
weisen die Nitroaniline 4 und 5 in Wasser (λmax(4) = 398 nm, λmax(5) = 424 nm) auf, 
hingegen zeigten die Verbindungen 8−10 die längstwellige UV/Vis-Absorptionsbande in 
HFIP (λmax(8) = 436 nm, λmax(9) = 443 nm, λmax(10) = 444 nm). Nitroanilin 3 zeigt sowohl in 
HFIP als auch in Wasser ein UV/Vis-Absorptionsmaximum von λmax = 406 nm, welches die 
größte bathochrome Verschiebung darstellt. Diese Verschiebungen entsprechen einer 
positiven Solvatochromie. Der solvatochrome Umfang für die prolylfunktionalisierten 
Nitroaniline beträgt Δν~ (3) = 3940 cm−1, Δν~ (4) = 3610 cm−1 bzw. Δν~ (5) = 4420 cm−1, 
wohingegen sich die solvatochromen Umfänge Δν~  für 8−10 in einem Bereich von 
5300−5800 cm−1 bewegen. 
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Tabelle 12. UV/Vis-Absorptionsmaxima von 1−5 sowie 8−10 in 39 Lösungsmitteln unterschiedlicher Polarität 
und Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit. Um den solvatochromen Umfang der Nitroaniline zu 
veranschaulichen, wird der jeweils größte bathochrome Shift rot und der größte hypsochrome Shift 
blau unterlegt. 
ν~ max [103 cm–1] Lösungsmittel 
1 2 3 4 5 8 9 10 
n-Hexan -a -a 28.57 28.74 28.01 28.49 27.86 28.25 
Cyclohexan -a -a 28.41 28.49 27.78 28.25 27.55 27.78 
Triethylamin 26.60 26.39 27.86 27.55 26.88 27.55 27.03 27.25 
Diethylether 27.10 27.10 27.32 27.32 26.67 27.10 26.67 26.95 
Tetrachlormethan 27.70 -a 27.47 27.78 27.03 27.32 26.88 27.03 
p-Xylen 27.03 27.10 27.03 27.17 26.32 26.74 25.91 26.60 
1-Decanol -b -b 26.95 26.88 25.91 26.53 25.91 26.25 
1-Butanol -b -b 26.39 26.60 25.51 25.91 25.38 25.71 
2-Propanol -b -b 26.53 26.67 25.51 25.97 25.51 25.71 
1-Propanol -b -b 26.11 26.32 25.32 25.58 25.19 25.45 
1,2-Dimethoxyethan 26.11 26.18 26.39 26.46 25.51 26.04 25.51 25.77 
Toluen 26.81 26.95 26.95 27.03 25.97 26.53 25.77 26.39 
Ethanol 24.81 25.25 26.39 26.67 25.58 25.84 25.38 25.71 
Ethylacetat 26.32 26.74 26.74 26.81 25.71 26.39 25.71 26.04 
1,4-Dioxan 26.53 26.74 26.74 26.88 25.84 26.39 25.77 26.11 
Tetrahydrofuran 26.04 26.18 26.53 26.60 25.58 26.04 25.58 25.77 
Chloroform 26.18 26.81 26.04 26.53 25.45 25.58 25.06 25.32 
Benzen 26.81 27.03 26.81 27.03 25.84 26.32 25.64 25.91 
Methanol 25.00 25.19 26.11 26.39 25.45 25.64 25.13 25.45 
1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol -b -b 24.63 25.51 23.70 22.94 22.57 22.52 
Aceton 25.77 25.97 25.97 26.11 25.32 25.58 25.25 25.45 
Anisol 25.97 26.32 25.97 26.39 25.38 25.45 25.19 25.45 
2,2,2-Trifluorethanol - - 25.19 25.77 24.21 24.10 23.59 23.75 
Acetonitril 25.77 26.04 25.84 26.04 25.06 25.38 25.06 25.19 
1,2-Dichlorethan 25.97 26.32 25.84 26.11 25.32 25.45 25.00 25.19 
Dichlormethan 26.11 26.53 25.91 26.32 25.32 25.45 24.94 25.19 
Tetramethylharnstoff 25.45 25.45 25.64 25.64 24.94 25.32 25.00 25.06 
Nitromethan 25.71 25.91 25.64 25.77 24.69 25.06 24.63 24.81 
4-Butyrolacton -b -b 25.45 25.64 24.63 25.00 24.45 24.75 
Hexamethylphosphoramid 24.81 25.32 25.45 25.45 24.75 25.19 24.88 24.88 
Pyridin 25.13 25.32 25.64 25.64 24.69 25.13 24.63 25.00 
N,N-Dimethylacetamid -b -b 25.51 25.58 24.69 25.19 24.69 24.88 
N,N-Dimethylformamid -b -b 25.58 25.64 24.63 25.06 24.63 24.81 
Benzonitril 25.45 25.71 25.58 25.71 24.75 25.13 24.63 25.00 
1,1,2,2-Tetrachlorethan 25.71 26.04 25.58 25.91 25.00 24.94 24.33 24.63 
Ethan-1,2-diol -b -b 25.38 25.64 24.51 24.63 24.21 24.45 
Formamid -b -b 24.88 25.19 23.81 24.10 23.70 23.92 
Dimethylsulfoxid -b -b 25.19 25.25 24.21 24.57 24.15 24.33 
Wasser -b -b 24.63 25.13 23.59 23.75 23.15 23.59 
Δν~  [cm−1] 2890 1910 3940 3610 4420 5550 5290 5730 
a Chromophor in diesem Lösungsmittel nicht löslich; b Lösungsmittel, in denen eine konzentrationsabhängige 
Verschiebung des λmax zu beobachtet ist 
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Von den unsubstituierten Nitroanilinen 8−10 besitzt das pyrrolidinfunktionalisierte Nitro-
anilin 9 die größte strukturelle Ähnlichkeit zu den prolinabgeleiteten Nitroanilinen 3−5. Beim 
Vergleich der UV/Vis-Absorptionsmaxima von 3−5 und 9 fällt auf, dass 9 stets langwelliger 
absorbiert als seine am Pyrrolidinring substituierten Analoga 3−5. Dies kann mit der 
Verringerung der Elektronendichte des Stickstoffheterozyklus von 3−5 aufgrund der 
Einführung von COOCH3- und/oder OH-Gruppen und des damit verbundenen −I-Effektes 
dieser Substituenten erklärt werden. 
 
Multiple lineare Regressionsanalyse nach KAMLET-TAFT 
Die solvatochromen Eigenschaften von 1−5 sowie 8−10 können im Hinblick auf 
Dipolarität/Polarisierbarkeit und Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit des Lösungsmittels 
mit Hilfe des Ansatzes von KAMLET und TAFT (Gl. 3) interpretiert und untereinander 
verglichen werden.[105] Die qualitativ besten Regressionen von 1−5 sowie 8−10 werden in 
Abhängigkeit der Lösungsmittelskalen von KAMLET-TAFT in Tab. 13 präsentiert.  
 
Tabelle 13. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der Parameter von KAMLET und 
TAFT α, β und π*; Wellenzahl 0max,~ν  in Cyclohexan als Referenzmedium; Anzahl der verwendeten 
Lösungsmittel (n), Korrelationskoeffizient (R), Standardabweichung (SD) und Signifikanz (F), 
berechnet für die Verbindungen 1−5 sowie 8−10. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n R SD F 
1 28.189 0 −1.177 −2.546 22a 0.956 0.212 < 0.0001 
1 28.203 −1.094 −1.275 −2.450 24b 0.971 0.192 < 0.0001 
2 28.017 0 −1.253 −1.924 21a 0.916 0.239 < 0.0001 
2 28.040 −0.877 −1.335 −1.863 23b 0.940 0.227 < 0.0001 
3 28.339 −0.421 0 −3.122 38c 0.982 0.177 < 0.0001 
4 28.505 −0.167 −0.492 −2.878 38c 0.983 0.166 < 0.0001 
5 27.648 −0.550 0 −3.261 38c 0.978 0.210 < 0.0001 
8 28.208 −0.712 0 −3.515 38c 0.984 0.195 < 0.0001 
9 27.589 −0.708 0 −3.337 38c 0.983 0.189 < 0.0001 
10 27.919 −0.690 0 −3.439 38c 0.980 0.210 < 0.0001 
a Lösungsmittel, in denen keine Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums zu beobachten ist; b EtOH 
und MeOH sowie Lösungsmittel, in denen keine Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums zu 
beobachten ist; c ohne HFIP. 
 
Die Ergebnisse der Regressionen von 1−5 und 8−10 zeigen, dass die LSERs nach KAMLET-
TAFT mit einem Korrelationskoeffizienten R > 0.90 eine hohe Güte besitzen und somit 
signifikante Aussagen erlauben. Erwartungsgemäß wird in Abwesenheit von HBD-
Lösungsmitteln die beste Regression für die Nitroaniline 1 und 2 in Abhängigkeit der 
Lösungsmittelparameter β und π* ermittelt. Werden jedoch die UV/Vis-Absorptionsmaxima 
in MeOH und EtOH von 1 und 2 (c < 0.6×10−5 mol/L) hinzugezogen, erhält man die 
signifikanteste Regression in Form einer Drei-Parameter-Gleichung. Die Regressionen nach 
KAMLET-TAFT zeigen für alle untersuchten Nitroaniline Korrelationskoeffizienten mit 
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negativem Vorzeichen. Mit Zunahme der HBD- und HBA-Fähigkeit sowie der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit der Lösungsmittel erfolgt ein bathochromer Shift (positive 
Solvatochromie) der UV/Vis-Absorptionsbande des jeweiligen Nitroanilins (1−5, 8−10). 
Nicht-spezifische Wechselwirkungen. Der stärkste Einfluss auf das solvatochrome Verhalten 
der untersuchten Nitroaniline übt die Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels aus, 
welches durch den Korrelationskoeffizienten s widergespiegelt wird. Das negative Vor-
zeichen des Korrelationskoeffizienten s zeigt, dass die Chromophore 1−5 und 8−10 im ersten 
angeregten Zustand ein höheres Dipolmoment als im Grundzustand besitzen und demzufolge 
von polaren Lösungsmitteln besser solvatisiert und daraus resultierend energetisch stärker 
stabilisiert werden. Die neutrale Resonanzstruktur (3-I, Abb. 32) dominiert somit im Grund-
zustand, im ersten angeregten Zustand liefert die Grenzstruktur 3-II aufgrund ihrer höheren 
Polarität den größeren Beitrag. Mit zunehmender Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungs-
mittels ist somit ein bathochromer Shift des UV/Vis-Absorptionsmaximums des Nitroanilins 
zu verzeichnen. 
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Abbildung 32. Zwei mögliche mesomere Grenzstrukturen von 3. Im Grundzustand ist der Anteil an 
Grenzstruktur 3-I gegenüber der von 3-II größer. Im angeregten Zustand liefert Grenzstruktur 
3-II aufgrund ihrer höheren Polarität den größeren Beitrag zur elektronischen Gesamtstruktur. 
 
Spezifische Wechselwirkungen. Für die Nitroaniline 1, 2 sowie 4 wird ein bathochromer Shift 
mit zunehmender HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels (b < 0) beobachtet. Das UV/Vis-
Absorptionsmaximum verschiebt sich zu niedrigeren Energien. Dieser positive solvatochrome 
Effekt im Hinblick auf die HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels (b < 0) wird mit einer 
spezifischen Solvatisierung der OH-Gruppen der Carbonsäureeinheit (1) und/oder der OH-
Gruppe am Pyrrolidinring (2, 4) über Wasserstoffbrückenbindungen begründet. Die OH-
Gruppe ist hierbei über eine Art Spacer in Form des Stickstoffheterozyklus vom push-pull 
System getrennt. Jedoch zeigt sich ein deutlicher Einfluss dieser OH-Gruppe auf die Lage des 
UV/Vis-Absorptionsbande. Beim Vergleich der LSERs der carbonsäurefunktionalisierten 
Nitroaniline 1 und 2 (a ≈ −1) mit denen der entsprechenden Ester 3 bzw. 4 zeigt sich, dass der 
Einfluss der HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels infolge der fehlenden OH-Funktion bei 3 
gegen Null geht bzw. bei 4 deutlich an Bedeutung verliert. Durch O-Methylierung stehen die 
OH-Gruppen für Wechselwirkungen mit HBA-Lösungsmittel nicht mehr zur Verfügung. Bei 
den Nitroanilinen 8−10 übt die HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels erwartungsgemäß keinen 
Einfluss auf die Lage der UV/Vis-Absorptionsbande aus. In Schema 15 sind mögliche 
Wechselwirkungen einmal gegenübergestellt. 
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Schema 15. Mögliche spezifische Wechselwirkungen zwischen Solut (1−4, 9) und Solvens. 
 
Überraschenderweise wird das Fehlen des HBA-Einflusses auch für Nitroanilin 5 beobachtet. 
Das Nitroanilin 5 besitzt mit der Hydroxymethylgruppe einen Wasserstoffbrückenbindungs-
donor in der Peripherie, jedoch üben HBA-Lösungsmittel nahezu keinen Einfluss auf das 
UV/Vis-Absorptionsmaximum von 5 aus. Beispielsweise zeigen die UV/Vis-Absorptions-
maxima von 5 in DMF (λmax = 406 nm) gegenüber Benzonitril (λmax = 409 nm) nur geringe 
Unterschiede, obwohl sich die β-Werte mit βDMF = 0.69 (α = 0, π* = 0.88)[106] und 
βBenzonitril = 0.37 (α = 0, π* = 0.90)[106] deutlich unterscheiden. Die Ausbildung einer 
intramolekularen Wasserstoffbrücke kann als eine mögliche Ursache für dieses Verhalten in 
Betracht gezogen werden. Unter Anwendung von DFT- und MP2-Methoden wird gefunden, 
dass die stabilste Konformation diejenige ist, die eine intramolekulare Wasserstoffbrücke 
zulässt (5-I, Abb. 33). Die relativen Energien verschiedener Rotamere von 5 sind in Abb. 33 
gegenübergestellt. Berechnungen unter Berücksichtigung des Lösungsmittels nach dem 
COSMO-Modell[135a] ergeben deutlich geringe Energieunterschiede. Da das Lösungsmittel bei 
diesem Modell als Kontinuum beschrieben wird, bleiben spezifische Wechselwirkungen mit 
der Umgebung jedoch unberücksichtigt. Um den Einfluss des Lösungsmittels auf die 
Ausbildung der intramolekularen Wasserstoffbrücke in 5 dennoch besser verstehen zu 
können, sind quantenchemische Berechnungen, die mindestens die erste Solvathülle direkt 
beschreiben, notwendig. 
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Abbildung 33. Relative Energien ΔE [kJ/mol] ausgewählter Rotationsisomere von 5 berechnet mit DFT- und 
MP2-Methoden. Die COSMO Berechnungen erfolgten unter Berücksichtigung von Methanol als 
Lösungsmittelphase (ε = 33[135b]). 
 
Die HBD-Fähigkeit eines Lösungsmittels übt im Vergleich zur Dipolarität/Polarisierbarkeit 
einen weniger starken Einfluss auf das UV/Vis-Absorptionsverhalten des jeweiligen Nitro-
anilins 1−5 und 8−10 aus. Wie Tab. 13 zeigt, erfolgt eine bathochrome Verschiebung von 
λmax mit zunehmender HBD-Fähigkeit des Lösungsmittels (a < 0). Dies spricht für eine 
Wechselwirkung von HBD-Lösungsmitteln mit den Sauerstoffatomen der NO2-Gruppe, 
wodurch der push-pull Charakter des Nitroanilins deutlich verstärkt wird (Schema 15). Eine 
Wechselwirkung von HBD-Lösungsmitteln mit dem elektronendonierenden Fragment, d. h. 
mit der Dialkylamino-Einheit, welche in einem hypsochromen Shift (a > 0) resultiert, spielt 
bei den Verbindungen 8−10 eine eher untergeordnete Rolle. Durch die Einführung einer 
COOCH3-Funktion (3) zeigt sich, dass der Betrag des Koeffizient a deutlich kleiner ist. 
HBD-Lösungsmittel können im Gegensatz zu 8−10 bei Verbindung 3 mit dem COOCH3-
Substituenten wechselwirken, woraus eine hypsochrome Verschiebung des UV/Vis-Absorp-
tionsmaximums resultiert (a > 0). Bei Verbindung 4 können HBD-Lösungsmittel des 
Weiteren mit dem Sauerstoffatom der OH-Gruppe interagieren (a > 0). Die Wechselwirkung 
von HBD-Lösungsmitteln mit dem Sauerstoffatom der NO2-Gruppen im Vergleich mit den 
Sauerstoffatomen der COOCH3 und der OH-Gruppe von 4 sind somit als nur geringfügig 
stärker einzuschätzen, wodurch insgesamt ein Koeffizient a von −0.167 resultiert. 
 
Multiple lineare Regressionsanalyse nach CATALÁN 
Für die multiple lineare Regressionsanalyse nach CATALÁN[107,108] wird nachfolgend sowohl 
auf die SPP-Skala (Gl. 4) als auch auf die neuen getrennten empirischen SP- und SdP-Skalen 
(Gl. 5) näher eingegangen. Die LSERs nach CATALÁN besitzen mit Korrelationskoeffizienten 
von R > 0.90 ebenfalls eine hohe Güte und erlauben somit signifikante Aussagen über das 
solvatochrome Verhalten. 
Nicht-spezifische Wechselwirkungen. Analog zu den multiplen linearen Regressionsanalysen 
nach KAMLET und TAFT zeigen die Nitroaniline 1−5 sowie 8−10, dass das solvatochrome 
Verhalten am stärksten von der Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels beeinflusst 
wird (Tab. 14, 15). Mit Hilfe der getrennten empirischen Skalen für die Polarisierbarkeit SP 
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und die Dipolarität SdP wird jedoch deutlich, dass die Polarisierbarkeit SP einen etwa doppelt 
so großen Einfluss auf die solvatochrome Sonde ausübt als die Dipolarität SdP des 
umgebenden Mediums. 
 
Tabelle 14. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und c der CATALÁN-Parameter SA, SB 
und SPP; Wellenzahl 0max,
~ν  in der Gasphase als Referenzsystem; Anzahl der verwendeten 
Lösungsmittel (n), Korrelationskoeffizient (R), Standardabweichung (SD) und Signifikanz (F), 
berechnet für die Verbindungen 1−5 sowie 8−10. 
Verb. 0max,
~ν  a b c n R SD F 
1 30.534 0 −0.628 −5.173 22a 0.935 0.256 < 0.0001 
1 30.435 −1.598 −0.738 −4.961 24b 0.947 0.256 < 0.0001 
2 29.974 0 −0.841 −4.132 21a 0.914 0.241 < 0.0001 
2 29.895 −1.432 −0.928 −3.957 23b 0.937 0.234 < 0.0001 
3 31.476 −0.319 0.577 −6.573 38c 0.967 0.244 < 0.0001 
4 31.501 0 0 −6.153 38c 0.955 0.252 < 0.0001 
5 30.831 −0.525 0.333 −6.604 38c 0.952 0.311 < 0.0001 
8 31.625 −0.909 0.786 −7.320 38c 0.964 0.310 < 0.0001 
9 30.631 −0.950 0.864 −6.756 38c 0.954 0.334 < 0.0001 
10 31.290 −0.926 0.829 −7.223 38c 0.961 0.321 < 0.0001 
a Lösungsmittel, in denen keine Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums zu beobachten ist; b EtOH 
und MeOH sowie Lösungsmittel, in denen keine Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums zu 
beobachten ist; c ohne Formamid. 
 
Tabelle 15. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN-Parameter SA, SB, 
SP und SdP; Wellenzahl 0max,
~ν  in der Gasphase als Referenzsystem; Anzahl der verwendeten 
Lösungsmittel (n), Korrelationskoeffizient (R), Standardabweichung (SD) und Signifikanz (F), 
berechnet für die Verbindungen 1−5 sowie 8−10. 
Verb. 0max,
~ν  a b d e n R SD F 
1 30.560 0 −1.055 −3.912 −1.854 22a 0.983 0.135 < 0.0001 
1 30.527 −1.949 −1.169 −3.837 −1.771 24b 0.981 0.159 < 0.0001 
2 30.434 0 −1.317 −3.649 −1.461 21a 0.952 0.188 < 0.0001 
2 30.395 −1.810 −1.403 −3.564 −1.397 23b 0.962 0.187 < 0.0001 
3 30.425 −0.774 0.307 −3.697 −2.306 38c 0.977 0.206 < 0.0001 
4 30.558 −0.473 0 −3.616 −2.209 38c 0.971 0.210 < 0.0001 
5 30.056 −1.052 0 −4.096 −2.273 38c 0.962 0.277 < 0.0001 
8 30.480 −1.272 0.399 −4.159 −2.519 38c 0.971 0.268 < 0.0001 
9 29.890 −1.365 0.482 −4.283 −2.283 38c 0.964 0.285 < 0.0001 
10 30.015 −1.200 0.437 −3.902 −2.493 38c 0.967 0.279 < 0.0001 
a Lösungsmittel, in denen keine Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums zu beobachten ist; b EtOH 
und MeOH sowie Lösungsmittel, in denen keine Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums zu 
beobachten ist; c ohne Formamid. 
 
Spezifische Wechselwirkungen. Analog zu den multiplen linearen Regressionen nach 
KAMLET-TAFT besitzt die HBD/EPA-Fähigkeit des Lösungsmittels im Vergleich zur 
Dipolarität des Lösungsmittels eine eher untergeordnete Rolle. Der Korrelationskoeffizient a 
geht wie bei KAMLET und TAFT mit einem negativen Vorzeichen in die Regressionsgleichung 
ein (a < 0; Ausnahme: 4 a = 0). Der ermittelte Korrelationskoeffizient b nach CATALÁN 
unterscheidet sich erheblich von dem Koeffizient, welcher mittels der KAMLET-TAFT-
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Parameter erhalten wurde. Die multiplen linearen Regressionsanalysen nach CATALÁN von 3 
sowie 8−10 zeigen, dass die HBA/EPD-Fähigkeit des Lösungsmittels einen signifikanten 
Einfluss auf das solvatochrome Verhalten der Nitroaniline ausübt, obwohl diese Nitroaniline 
keine HBD-Substituenten besitzen. Dieses Ergebnis erscheint zunächst überraschend. Eine 
mögliche Erklärung besteht darin, dass in para-Nitroanilinen das zur Aminogruppe ipso-
ständige C-Atom durch den −I-Effekt des Aminosubstituenten sowie unterstützt durch den 
-M-Effekt der NO2-Gruppe stark positiviert ist. Diese Vermutung wird durch eine NBO-
Ladungsanalyse am Beispiel des Nitroanilins 9 bestätigt (Abb. 34).  
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Abbildung 34. Berechnete NBO-Ladungen q von 9. Die q-Werte der CH2-Gruppen sind in einer Zahl zusam-
mengefasst. 
 
Die Wechselwirkung von EPD-Lösungsmitteln mit para-Nitroanilinen scheint nach Abb. 34 
am deutlich positivierten C-Atom unter Störung des konjugierten Systems möglich zu sein. 
Mit stärkerer Wechselwirkung wird hierbei eine zunehmend hypsochrome Verschiebung von 
λmax erwartet. Bei der Analyse nach KAMLET und TAFT wird der Einfluss des Parameter β 
aufgrund des Fehlens eines einzigen klar definierten Referenzprozesses nicht in vollem 
Umfang beschrieben. 
Durch die sukzessive Einführung von HBD/EPA-Substituenten gewinnt die Wechselwirkung 
mit HBA/EPD-Lösungsmitteln weiter an Bedeutung. Bei Verbindung 4 kann eine spezifische 
Wechselwirkung mit der OH-Gruppe, bei 1 mit dem COOH-Substituenten und bei 
Verbindung 2 sowohl mit einer OH- als auch einer COOH-Gruppe erfolgen. Der Wert des 
Koeffizienten b geht dabei zunehmend in den negativen Bereich über. 
Beim Vergleich der Ergebnisse der multiplen linearen Regressionsanalysen nach KAMLET-
TAFT und CATALÁN zeigt sich, dass die Dipolarität/Polarisierbarkeit eines Lösungsmittels 
den stärksten Einfluss auf das solvatochrome Verhalten der untersuchten Nitroaniline besitzt. 
Das negative Vorzeichen des Koeffizienten s (KAMLET-TAFT) bzw. c (CATALÁN) entspricht 
einer positiven Solvatochromie. Mit Hilfe der getrennten empirischen Skalen für die 
Polarisierbarkeit SP und die Dipolarität SdP wird jedoch deutlich, dass die Polarisierbarkeit 
SP einen etwa doppelt so großen Einfluss auf das solvatochrome Verhalten des Chromophors 
ausübt als die Dipolarität SdP des umgebenden Mediums. Das Verhältnis der Einflüsse von 
Polarisierbarkeit (d) und Dipolarität (e) (Tab. 15) sowie die Kenntnis, zu welchen Anteilen 
der Parameter π* aus SP und SdP zusammengesetzt ist (Gl. 6),[107h] macht deutlich, warum die 
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LSERs sowohl nach KAMLET-TAFT als auch nach CATALÁN ähnlich gute Ergebnisse (R > 
0.90) liefern. 
π* = (1.45 ± 0.09)SP + (0.74 ± 0.03)SdP − (0.12 ± 0.03)SA − (0.87 ± 0.07)    (Gl. 6) 
Der Einfluss der HBA/EPD-Fähigkeit des Lösungsmittels auf das UV/Vis-Absorptions-
maximum des Chromophors unterscheidet sich deutlich. Die Unterschiede zwischen der 
multiplen linearen Regressionsanalyse nach KAMLET-TAFT und CATALÁN resultieren aus den 
unterschiedlichen Ansätzen für die Quantifizierung der spezifischen und nicht-spezifischen 
Wechselwirkungen von Lösungsmitteln. 
Für die Quantifizierung der einzelnen Wechselwirkungsanteile weiterer in dieser Arbeit 
vorgestellter Chromophore wurden nur Regressionsanalysen unter Einbeziehung der 
Parameter α, β und π*(Gl. 3)[105,106] bzw. SA, SB, SP und SdP (Gl. 5)[107,108] herangezogen. 
 
3.2 Dipeptidfunktionalisierte Nitroaniline 
3.2.1 Synthese und Charakterisierung dipeptidfunktionalisierter Nitroaniline 
Die Nitroaniline 1 und 2 bieten die Möglichkeit, weitere Aminosäuren in die Peripherie des 
chromophoren Systems anzubinden, wodurch der Aufbau vielfältiger gekoppelter Strukturen 
ermöglicht wird. Prinzipiell können di- bzw. oligopeptidfunktionalisierte Chromophore 
jedoch über zwei unterschiedliche Synthesestrategien erhalten werden: (I) Das aminosäure-
funktionalisierte chromophore System wird in einem ersten Schritt synthetisiert und die 
Peptid-Einheit wird in einem darauf folgenden Schritt in das System integriert oder (II) die 
gesamte Peptid-Sequenz wird in einem Schritt direkt an den aktivierten Fluoraromaten (z. B. 
4-FNB) gebunden. Für die in dieser Arbeit vorgestellten chromophoren Dipeptide wird 
Synthesestrategie I gewählt. Für die Kupplungsreaktionen wurden verschiedene Aminosäure-
methylester sowie ein sterisch anspruchsvolles bizyklisches Amin ausgewählt. Erste Vor-
untersuchungen zeigten, dass Kupplungsreaktionen unter Anwendung der Carbodiimid-
Methode, sowohl in der additivfreien Variante als auch in Gegenwart geeigneter Additive 
(1-Hydroxybenzotriazol, N-Hydroxysuccinimid), mit Problemen behaftet sind.[60−63] Durch 
eine basenkatalysierte Umlagerung kann die Bildung eines N-Acylharnstoffs erfolgen, was 
sich negativ auf die erhaltenen Ausbeuten auswirkt. Weiterhin ist diese Methode mit einem 
hohen Racemisierungsrisiko verbunden, welches mit Additiven zwar stark gesenkt, jedoch 
nicht vollständig unterbunden werden kann.[62,63] In dieser Arbeit hat sich der Einsatz von 
Bis(2-oxo-3-oxazolidinyl)phosphoniumchlorid (BOP-Cl)[66] anstelle von DCC als bisher beste 
Methode für die Knüpfung von Peptidbindungen erwiesen. 
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Schema 16. Synthese dipeptidfunktionalisierter Nitroaniline 11−17 über ein Kupplungsverfahren mit BOP-Cl. 
 
Eine große Auswahl an Dipeptiden (11−17) konnte durch die Kupplung der Carbonsäure 1 
bzw. 2 mit Aminosäuremethylestern synthetisiert werden (Schema 16). Die Aktivierung der 
Carbonsäure mit BOP-Cl erfolgt bei Raumtemperatur unter Zugabe von N,N-Diisopropyl-
ethylamin (HÜNIG-Base).[66] Neben dem optisch nicht aktiven Glycinmethylester wurden 
chirale Aminosäuremethylester bekannter Konfiguration mit 1 bzw. 2 verknüpft, z. B. L-
Alanin-, L-Serin-, L-Phenylalanin- sowie L-Tyrosinmethylester. Die einzige Ausnahme bildet 
das sterisch anspruchsvolle (+)3-Aminomethylpinanhydrochlorid, welches zu Verbindung 18 
in den bereits erwähnten Voruntersuchungen mittels DCC umgesetzt wurde (Tab. 16). Die 
Dipeptide 11−17 sowie 18 konnten via Flashchromatographie an Kieselgel als gelbe 
Feststoffe isoliert werden. Die UV/Vis-Absorptionsmaxima der dipeptidfunktionalisierten 
Nitroaniline 11−17 sowie 18 sind im Vergleich zu ihren Edukten 1 und 2 geringfügig 
bathochrom verschoben (Tab. 16). Die ermittelten Extinktionskoeffizienten befinden sich mit 
ca. 19000 L·mol−1·cm−1 in der gleichen Größenordnung wie die der Nitroaniline 1−5.  
 
Tabelle 16. Überblick über prolyl- und hydroxyprolylfunktionalisierte Nitroaniline 11−18 (siehe Schema 16) 
sowie deren Ausbeuten, Schmelzpunkte (TS), chemische Verschiebung (δCHR1) des H-Atoms am 
Chiralitätszentrum (α-Position des Prolylrings) und Extinktionskoeffizienten (ε in DCM). 
N
C
R1
NO2
O
NH
R3
R2  
Nitroanilin 
R1 R2 R3 
Ausbeute 
[%] 
T          
[°C] 
δCHR1 
[ppm] 
ε [L·mol−1·cm−1] 
(λmax, DCM [nm]) 
11 H H COOCH3 59 177−178 4.21 19100 (376) 
12 H CH3 COOCH3 62 174−176 4.17 18700 (376) 
13 H CH2OH COOCH3 52 215−217 4.42−4.46 19100 (376) 
14 H CH2Ph COOCH3 52 181−183 4.09 18400 (377) 
15 H CH2(4-OH-Ph) COOCH3 56 201−203 4.18−4.22 18400 (379) 
16 OH CH3 COOCH3 74 180−183 4.38−4.49 17000 (371) 
17 OH CH2Ph COOCH3 58 199−200 4.27−4.34 n. b. 
18 H H2C * *
**
 
H 37 156−158 4.26 18800 (377) 
 
Die Nitroaniline 11−17 besitzen ein (11) bzw. zwei (12−17) Chiralitätszentren, deren absolute 
Konfiguration mit L spezifiziert wird (siehe 3.2.2). Zur Strukturaufklärung der Nitroaniline 
11−18 wurden analog wie bei den Verbindungen 1−7 sowohl homo- (1H,1H-COSY) als auch 
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heteronukleare (gs-HMQC, gs-HMBC) NMR-Korrelationsexperimente durchgeführt. Den 
Resonanzen austauschbarer H-Atome (z. B. NH, OH) kann jedoch auf der δ-Skala kein 
diskreter Bereich zugeordnet werden, da die Lage der Resonanzsignale der H-Atome der NH- 
und OH-Gruppen stark von der Konzentration, Temperatur und dem verwendeten Lösungs-
mittel abhängig ist.[136] Die Ursache ist in der Fähigkeit zur Ausbildung von Wasserstoff-
brückenbindungen zu sehen. Im nachfolgenden Abschnitt werden an ausgewählten Beispielen 
kurz NMR-spektroskopische Untersuchungen diesbezüglich näher erläutert. 
 
NMR-spektroskopische Untersuchungen des Aggregationsverhaltens 
Die Flüssig-NMR-Spektroskopie stellt eine geeignete Methode dar, um das Aggregations-
verhalten von z. B. Dipeptiden zu untersuchen. Die Signale der H-Atome, welche sich an 
Wasserstoffbrückenbindungen beteiligen, sollten in Abhängigkeit von der Konzentration eine 
charakteristische Verschiebung im Spektrum erfahren.[137a] Aus mehreren Gründen ist die 
Wahl des Lösungsmittels hierbei die Kernfrage. Protische Lösungsmittel wie Wasser oder 
Alkohole führen zu einem schnellen Protonenaustausch und sind daher als Lösungsmittel für 
diese Untersuchungen ungeeignet. Das Lösungsmittel sollte des Weiteren nicht als 
Konkurrent um Wasserstoffbrückenbindungen auftreten sowie in der Lage sein, die zu unter-
suchende Verbindung in hohen Konzentrationen zu lösen. Stark solvatisierende (z. B. DMF, 
DMSO) und unpolare Lösungsmittel (z. B. n-Hexan, Toluen) sind somit ebenfalls auszu-
schließen. In Anbetracht dieser Einschränkungen ist CD2Cl2 das Lösungsmittel der Wahl. 
Zur Analyse des Aggregationsverhaltens wurden die Dipeptide 12 und 15 ausgewählt. Für 12 
erfolgten die Untersuchungen in einem Konzentrationsbereich von 7.5−120.0 mmol/L. Das 
schwerlösliche Dipeptid 15 konnte hingegen nur in einem Konzentrationsbereich von 
1.0−14.3 mmol/L NMR-spektroskopisch untersucht werden (Abb. 35). 
Mit steigender Konzentration verschiebt sich das NH-Signal von 12 bzw. 15 zu tieferem Feld 
(δNH,12 = 6.29 ppm (7.5 mmol/L) → 6.34 ppm (120.0 mmol/L); δNH,15 = 6.47 ppm 
(1.0 mmol/L) → 6.54 ppm (14.3 mmol/L)). In 15 wird eine stärkere Abhängigkeit beim 
Signal der Hydroxylgruppe gefunden. Das OH-Signal,[137b] welches bei einer Konzentration 
von 1 mmol L−1 bei 4.96 ppm als schmales Singulett lokalisiert wird, verschiebt sich um 
0.54 ppm ins Tieffeld und zeigt eine deutliche Signalverbreiterung. Mit steigender 
Konzentration und damit verbundener stärkerer Assoziation der Moleküle wird der 
entschirmende Charakter der Wasserstoffbrückenbindung verstärkt. Die unterschiedliche 
Verschiebung der H-Atome Δδ ist somit letztendlich ein Maß für die intrinsische Stärke der 
unterschiedlichen Wasserstoffbrückenbindungen sowie für die unterschiedliche sterische 
Beanspruchung der beteiligten Wasserstoffbrückenbindungsakzeptoren und -donoren. 
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Abbildung 35. (A) 1H-NMR-Spektrenserie (CD2Cl2, 25 °C, 250 MHz) von 12 (oben) und 15 (unten) bei 
verschiedenen Konzentrationen [mmol/L] sowie (B) die Differenz der 1H-NMR chemischen 
Verschiebung als Funktion der Konzentration. 
 
IR-spektroskopische Untersuchungen von 11−18 zeigen charakteristische Amidbanden. Die 
Banden der N−H- und C=O-Valenzschwingung werden in einem Bereich von 
3310−3260 cm−1 bzw. 1670−1650 cm−1 beobachtet. Aus dem Auftreten und der Lage der 
Amidbande II (1560−1530 cm−1) bei 11−18 kann auf die Struktur von trans-Amiden 
geschlossen werden.[138] Die IR-Spektren von 11−18 zeigen asymmetrische (νNO2,asymm = 
1518−1511 cm−1) und symmetrische (νNO2,symm = 1334−1311 cm−1) Valenzschwingungen für 
die NO2-Gruppe, C−H-Valenzschwingungsbanden für aromatische (ν=C−H = 3100−3000 cm−1) 
und aliphatische (ν−C−H = 2970−2915 cm−1) CH-Gruppen sowie C=C-Valenzschwingung des 
aromatischen Ringes (νC=C = 1620−1600 cm−1). 
Um Aussagen bezüglich der thermischen Stabilität der Amide 11−18 treffen zu können, 
wurden thermogravimetrische Untersuchungen (25−600 °C; Heizrate 20 K min−1) durchge-
führt. Während eine beginnende Zersetzung des Nitroanilins 1 und 2 bereits ab ca. 170 °C zu 
verzeichnen ist, weisen die dipeptidfunktionalisierten Nitroaniline 11−17 und 18 eine 
thermische Stabilität bis ca. 260 °C auf. DSC-Analysen zeigen des Weiteren, dass die Amide 
11−18 einem um ca. 25−45 K höheren Schmelzpunkt TS als ihre Vorstufen 1 bzw. 2 besitzen. 
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3.2.2 Einkristallstrukturen – dipeptidfunktionalisierte Nitroaniline 
3.2.2.1 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolylglycinmethylester (11) 
Das dipeptidfunktionalisierte Nitroanilin 11 kristallisiert in der chiralen, monoklinen 
Raumgruppe P2(1) mit einem Molekül in der asymmetrischen Einheit. In Abb. 36 ist die 
Molekülstruktur von 11 dargestellt. Die absolute Konfiguration von 11 wurde kristallo-
graphisch eindeutig bestimmt.[132] Der absolute Strukturparameter von −0.01(4) weist für 
beide Chiralitätszentren eine S-Konfiguration auf. 
 
Abbildung 36. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 11 mit 
Atomnummerierungsschema. Nicht N-gebundene H-Atome wurden aus Gründen der Über-
sichtlichkeit entfernt. 
 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel sind in Tab. 17 zusammen-
gestellt. 
 
Tabelle 17. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel von 11 mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N1−O1 1.2326(19) C4−N2 1.354(2) C11−O3 1.2347(18) 
N1−O2 1.2361(19) N2−C10 1.464(2) C11−N3 1.341(2) 
N1−C1 1.437(2) C10−C11 1.522(3) N3−C12 1.445(2) 
Bindungswinkel [°] 
O1−N1−O2 122.15(14) C4−N2−C10 123.29(14) O3−C11−N3 123.29(17) 
O2−N1−C1 118.70(14) C4−N2−C7 123.84(14) O3−C11−C10 121.29(16) 
O1−N1−C1 119.16(14) C10−N2−C7 112.25(13) N3−C11−C10 115.39(13) 
Torsionswinkel [°] 
O1−N1−C1−C2 −1.2(2) C10−N2−C4−C3 6.9(3) 
C12−N3−C11−C10 176.81(14) C7−N2−C4−C5 −1.9(2) 
 
Erwartungsgemäß liegt die Amidbindung in 11 planar und trans-konfiguriert vor. Die starke 
Verkürzung der C11−N3-Bindung auf 1.341 Å im Vergleich zur normalen C−N-Bindung 
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(d = 1.47 Å) sowie die geringfügige Vergrößerung des C−O-Bindungsabstandes der 
Carbonylgruppe der Amideinheit d(C11−O3) = 1.2347(18) Å im Vergleich zu der Carbonyl-
gruppe der Estereinheit d(C13−O4) = 1.200(2) Å beruht auf dem partiellen Doppelbindungs-
charakter der C−N-Amidbindung.[139] Diese zwitterionische Resonanzform kann durch die 
Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen stabilisiert werden. Aufgrund ihrer dualen 
Donor- und Akzeptorfähigkeit bilden Amidgruppen oft durch Wasserstoffbrücken verbundene 
Ketten oder Ringe, in denen sich die Wasserstoffbrücken gegenseitig verstärken (π-Bindungs-
kooperativität).[111,139] Resultierend aus den intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen, 
bildet 11 im Festkörper eine eindimensionale unendliche Kette entlang der kristallo-
graphischen a-Achse aus, veranschaulicht in Abb. 37. Die Wasserstoffbrückenbindungen 
werden dabei zwischen der N−H-Gruppe eines Moleküls und dem O-Atom eines weiteren 
Moleküls von 11 ausgebildet (d (N3···O3A) = 3.0247 Å, ∢(N3−H3N···O3A) = 167°). Dem 
Wasserstoffbrückenbindungsmuster von 11 kann hierbei der unitäre Graphensatz C(4) zuge-
ordnet werden. Die Ausbildung von π−π-Wechselwirkungen wird hingegen nicht beobachtet. 
 
Abbildung 37. Ausschnitt aus der infolge von Wasserstoffbrückenbindungen gebildeten 1D-Kette (entlang der 
kristallographischen a-Achse) im Festkörper von Verbindung 11. Die Zusätze A−C der 
Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
3.2.2.2 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolyl-L-alaninmethylester (12) 
Das Nitroanilin 12 kristallisiert in der chiralen, monoklinen Raumgruppe P2(1) mit zwei 
Molekülen (12a und 12b) in der asymmetrischen Einheit, deren relative Lage zueinander 
Abb. 38 zeigt. Der absolute Strukturparameter wurde mit −0.17(17) bestimmt und zeigt für 
beide Chiralitätszentren in 12 eine S-Konfiguration an.[132] Ausgewählte Bindungsabstände 
und Bindungswinkel sind in Tab. 18 wiedergegeben. Hierbei ist zu beachten, dass im 
Folgenden dem Molekül 12a die C-Atome C1−C15 und dem Molekül 12b die C-Atome 
C16−C30 zugeordnet werden. 
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Abbildung 38. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 12a 
und 12b mit Atomnummerierungsschema. Nicht N-gebundene H-Atome wurden aus Gründen 
der Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Tabelle 18. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel von 12a und 12b mit Standardab-
weichung. 
Bindungslängen [Å] 
N1−O1 1.234(3) C4−N2 1.355(3) C11−O3 1.229(3) 
N1−O2 1.248(3) N2−C10 1.456(3) C11−N3 1.348(3) 12a 
N1−C1 1.441(4) C10−C11 1.529(3) N3−C12 1.448(3) 
N4−O7 1.228(3) C19−N5 1.362(3) C26−O8 1.226(3) 
N4−O6 1.239(3) N5−C25 1.455(3) C26−N6 1.345(3) 12b 
N4−C16 1.449(3) C25−C26 1.534(3) N6−C27 1.441(3) 
Bindungswinkel [°] 
O1−N1−O2 122.0(2) C4−N2−C10 123.1(2) O3−C11−N3 123.0(2) 
O1−N1−C1 119.3(3) C4−N2−C7 124.9(2) O3−C11−C10 122.5(2) 12a 
O2−N1−C1 118.7(2) C10−N2−C7 112.00(19) N3−C11−C10 114.4(2) 
O6−N4−O7 122.8(2) C19−N5−C25 123.4(2) O8−C26−N6 123.1(2) 
O7−N4−C16 118.9(2) C19−N5−C22 124.5(2) O8−C26−C25 123.9(2) 12b 
O6−N4−C16 118.3(2) C25−N5−C22 111.99(19) N6−C26−C25 113.02(19) 
Torsionswinkel [°] 
O1−N1−C1−C6 3.3(3) C10−N2−C4−C3 −8.9(3) 
C12−N3−C11−C10 166.2(2) C7−N2−C4−C5 −6.7(3) 12a 
N2−C7−C8−C9 −34.8(2) C7−C8−C9−C10 35.8(2) 
O7−N4−C16−C21 5.0(3) C25−N5−C19−C20 3.5(3) 
C27−N6−C26−C25 168.0(2) C22−N5−C19−C18 −0.5(3) 12b 
N5−C22−C23−C24 36.9(2) C22−C23−C24−C25 −37.7(2) 
 
Der Vergleich der Bindungslängen und -winkel von 12a und 12b zeigt nach dem 3-σ-
Kriterium[140] kaum signifikante Unterschiede. Eine Ausnahme bilden hierbei die 
Bindungswinkel um das Atom C11 bzw. C26 (z. B.: ∢(O3−C11−C10) = 122.5(2)° vs. 
∢(O8−C26−C25) = 123.9(2)°). Auffällig ist, dass die Torsionswinkel des Pyrrolidinrings 
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∢(N2−C7−C8−C9) und ∢(C7−C8−C9−C10) bei 12a nahezu invers zu denen von 12b 
(∢(N5−C7−C8−C9) und ∢(C7−C8−C9−C10)) sind (siehe Tab. 18). 
Das dipeptidfunktionalisierte Nitroanilin 12 weist im Festkörper durch Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen (Tab. 19) unendliche eindimensionale Ketten auf. 
 
Tabelle 19. Intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen mit Bindungslängen und -winkel von 12a und 12b 
sowie die ermittelten Graphensätze N1. 
D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graphensatz N1 
N3−H3N···O3A 2.9328 179 C(4) 
N6−H6N···O8A 2.9605 171 C(4) 
 
Die Wasserstoffbrückenbindung wird zwischen der NH-Gruppe N3−H3N (12a) bzw. 
N6−H6N (12b) eines Moleküls und dem Sauerstoffatom O3 (12a) bzw. O8 (12b) der Amid-
gruppierung eines weiteren Moleküls analog wie bei der Kristallstruktur von 11 ausgebildet. 
Daraus ergeben sich zwei kristallographisch unabhängige eindimensionale Ketten entlang der 
kristallographischen a-Achse mit vier Atomen in der Wiederholungseinheit (C(4)) (Abb. 39). 
 
Abbildung 39. Ausschnitt aus der infolge von Wasserstoffbrückenbindungen gebildeten 1D-Kette (entlang der 
kristallographischen a-Achse) im Festkörper von Verbindung 12a und 12b. Die Zusätze A und B 
der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
3.2.2.3 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolyl-L-phenylalaninmethylester (14) 
Das Nitroanilin 14 kristallisiert in der chiralen, trigonalen Raumgruppe P3(2) mit einem 
Molekül in der asymmetrischen Einheit. Die Molekülstruktur von 14 ist in Abb. 40 darge-
stellt. Die Röntgenstrukturanalyse von 14 zeigt eindeutig, dass sich keine Änderung der 
Stereochemie während der Kupplungsreaktion unter Zuhilfenahme von BOP-Cl ereignet hat 
(absoluter Strukturparameter: −0.1(4)).[132] Ausgewählte Bindungsabstände und Bindungs-
winkel sind in Tab. 20 zusammengestellt. Erwartungsgemäß liegt die Amidbindung von 14 
planar sowie trans-konfiguriert vor.[139] 
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Abbildung 40. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 14 mit 
Atomnummerierungsschema. Nicht N-gebundene H-Atome wurden aus Gründen der 
Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Tabelle 20. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel von 14 mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N2−O1 1.218(6) C4−N1 1.349(6) C11−O3 1.223(5) 
N2−O2 1.231(6) N1−C10 1.454(6) C11−N3 1.337(6) 
N2−C1 1.459(6) C10−C11 1.526(7) N3−C12 1.439(6) 
Bindungswinkel [°] 
O1−N2−O2 122.5(4) C4−N1−C10 123.4(4) O3−C11−N3 122.0(4) 
O2−N2−C1 118.7(4) C4−N1−C7 124.5(4) O3−C11−C10 121.3(4) 
O1−N2−C1 118.8(5) C10−N1−C7 111.4(4) N3−C11−C10 116.6(4) 
Torsionswinkel [°] 
O1−N2−C1−C6 −1.5(7) C10−N1−C4−C3 1.3(6) 
C12−N3−C11−C10 171.6(4) C7−N1−C4−C5 −8.8(6) 
 
Die intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung wird zwischen der NH-Gruppe N3−H3N 
und dem O-Atom O3 (d (N3···O3A) = 2.8143 Å, ∢(N3−H3N···O3A) = 168°) der Amidbin-
dung ausgebildet. Das Wasserstoffbrückenbindungsmuster von 14 besitzt analog zu 11 und 12 
einen unitären Graphensatz C(4). Die Einkristallröntgenstrukturen von 11, 12 sowie 14 zeigen 
jedoch, dass der daraus resultierende Strukturtyp abhängig vom sterischen Einfluss der 
Seitenketten ist. Die Dipeptide 11 und 12 besitzen mit dem Glycin- bzw. Alaninmethylester-
baustein am C-Terminus keine bzw. nur eine CH3-Gruppe als Seitenkette. Infolgedessen kann 
eine eindimensionale Kette über Wasserstoffbrücken ausgebildet werden, in der die Moleküle 
zueinander eine parallele Anordnung erfahren. Im Gegensatz dazu bildet 14 (Abb. 41), infolge 
der sterisch anspruchsvollen Seitenkette, eine rechtsdrehende Helix mit drei Molekülen pro 
Wiederholungseinheit (dreizählige Schraubenachse 31). 
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Abbildung 41. Ausschnitt aus der infolge von Wasserstoffbrückenbindungen gebildeten rechtsdrehenden Helix 
(entlang der kristallographischen c-Achse) im Festkörper von Verbindung 14. Die Zusätze A−C 
der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
3.2.2.4 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolyl-L-tyrosinmethylester (15) 
Für das Nitroanilin 15 wurde die chirale orthorhombische Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) mit nur 
einem Molekül in der asymmetrischen Einheit ermittelt. In Abb. 42 ist die Molekülstruktur 
von 15 dargestellt, welche für beide Chiralitätszentren eine S-Konfiguration aufweist. Dieses 
Konfigurationsisomer wird durch den absoluten Strukturparameter von 0.14(16) belegt.[132] 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tab. 21 zusammengestellt. 
 
Abbildung 42. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 15 mit 
Atomnummerierungsschema. Nicht O- und N-gebundene H-Atome wurden aus Gründen der 
Übersichtlichkeit entfernt. 
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Tabelle 21. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel von 15 mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N1−O1 1.239(2) C4−N2 1.367(2) C11−O3 1.233(2) 
N1−O2 1.231(2) N2−C10 1.455(2) C11−N3 1.337(2) 
N1−C1 1.440(2) C10−C11 1.527(3) N3−C12 1.450(2) 
Bindungswinkel [°] 
O1−N1−O2 122.16(15) C4−N2−C10 123.55(14) O3−C11−N3 122.21(17) 
O2−N1−C1 118.99(15) C4−N2−C7 123.58(15) O3−C11−C10 122.73(15) 
O1−N1−C1 118.85(15) C10−N2−C7 112.72(14) N3−C11−C10 115.04(15) 
Torsionswinkel [°] 
O1−N1−C1−C2 0.4(3) C10−N2−C4−C5 −6.9(3) 
C12−N3−C11−C10 179.10(15) C7−N2−C4−C3 −12.1(3) 
 
Das Nitroanilin 15 besitzt im Gegensatz zu 11, 12 sowie 14 eine weitere OH-Gruppe, welche 
als Wasserstoffbrückenbindungsdonor agieren kann. Das daraus resultierende Wasserstoff-
brückenbindungsmuster unterscheidet sich von denen der Verbindungen 11, 12 und 14. Es 
kommt zur Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen die Amid-NH-Gruppe 
und dem O-Atom der NO2-Gruppe des nächsten Moleküls sowie zwischen der OH-Gruppe 
und dem O-Atom der Amidfunktion (Tab. 22). 
 
Tabelle 22. Intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen mit Bindungslängen und -winkeln von 15 sowie die 
ermittelten Graphensätze N1 und N2. 
D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graphensatz N1 Graphensatz N2 
N3−H3N···O1A 2.8802 151 C(11) 
O6−H6O···O3A 2.7251 172 C(11) 
 
)20(22R  
 
Ferner erfolgt eine Verknüpfung dieser 1D-Ketten durch π−π-Wechselwirkungen zwischen 
den aromatischen Ringen des Nitrophenyl- und Tyrosinfragmentes entlang der kristallo-
graphischen a-Achse. Diese liegen in einer parallel-verschobenen (parallel-displaced) 
Geometrie vor.[121,122] Die Entfernung zwischen zwei aromatischen Ringen benachbarter 
Moleküle von 15 liegt im Bereich des Schichtabstandes in Graphit (d = 3.356 Å).[123] 
Verdeutlicht werden kann dies am Beispiel zweier Atomabstände zwischen benachbarten 
Phenylringen (C2···C21A, C3···C20A), welche 3.326 Å und 3.525 Å betragen. Beide Ringe 
sind jeweils nahezu coplanar zueinander angeordnet (∢(C1−C6···C16−C21) = 12°) (Abb. 43). 
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Abbildung 43. Ausschnitt aus dem infolge von Wasserstoffbrückenbindungen und π−π-Wechselwirkungen 
gebildeten 2D-Netzwerk (entlang der kristallographischen b- und a-Achse) im Festkörper von 
Verbindung 15. Der Zusatz A der Atomnummerierungen bezieht sich auf ein symmetrieerzeugtes 
Molekül. 
 
3.2.2.5 Vergleich von Wasserstoffbrückenbindungsmustern der dipeptidfunktionali-
sierten Nitroanilin-Analoga 11, 12, 14, 15 
Die Verbindungen 11, 12, 14 und 15 besitzen mit der NHCO- und der NO2-Gruppe zwei 
Wasserstoffbrückenbindungsakzeptoren, welche starke Wasserstoffbrückenbindungen aus-
bilden können und somit in Konkurrenz um mögliche Wasserstoffbrückenbindungsdonoren 
(11, 12, 14, 15: NHCO; 15: OH) zueinander stehen. Jedoch wird bei 11, 12 und 14 einzig die 
Ausbildung von intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Amidgruppen 
beobachtet, woraus ein unitärer Graphensatz C(4) resultiert. Bei acyclischen sekundären 
trans-Amiden wird hierbei generell zwischen zwei elementaren Wasserstoffbrückenbindungs-
motiven, der Gleitspiegelung (21) und dem Translationsmotiv, unterschieden.[141] Das 
Translationsmotiv wird in den H-Brückenbindungsmustern von 11 und 12 wiedergefunden, 
bei 14 liegt hingegen die seltener gefundene Schraubenachse (31) als Symmetrieelement vor. 
Das Nitroanilin 15 besitzt mit der OH-Gruppe einen zusätzlichen Wasserstoffbrücken-
bindungsdonor sowie -akzeptor. Überraschend ist, dass sich durch diese Strukturvariation 
NH···NO2- und OH···O=C-Wasserstoffbrückenbindungen (N1: C(11)C(11); N2: )20(22R ) 
gegenüber der Amid-Amid-Wechselwirkung durchgesetzt haben, obwohl die Amid-Nitro-
Wechselwirkungen als deutlich schwächer einzuschätzen sind.[118d] Ein Vergleich der Wasser-
stoffbrückenbindungslängen von 11, 12, 14 und 15 zeigt jedoch nur geringe Unterschiede. 
Die Ergebnisse und Analysen der Kristallpackungen der in dieser Arbeit vorgestellten 
dipeptidfunktionalisierten Nitroaniline 11, 12, 14 und 15 zeigen, dass die ausgebildeten 
Strukturen vorrangig durch Wasserstoffbrückenbindungsmuster beeinflusst werden. π−π-
Wechselwirkungen sind zur weiteren Stabilisierung möglich aber nicht zwingend erforderlich. 
Des Weiteren zeigt sich, dass das jeweilig vorliegende Wasserstoffbrückenbindungsmuster 
eine Funktion der Seitenkette (z. B.: Raumbedarf: 11: H < 12: CH3 < 14: CH2Ph < 15: CH2(4-
OH-Ph)) ist. 
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3.2.3 Vergleichende Untersuchungen von Festkörpereigenschaften 
Der Vergleich des in Lösung gemessenen 13C-NMR-Spektrums mit dem 13C-{1H}-CP-MAS-
NMR-Spektrum von 11 zeigt zunächst Signale im gleichen Bereich der chemischen Ver-
schiebung (Abb. 44, (A)). Im Festkörper-NMR-Spektrum von 11 treten analog zu 1 deutlich 
mehr Signale als in Lösung auf. Die Einkristallröntgenstrukturanalyse zeigt, dass 11 in der 
chiralen Raumgruppe P2(1) mit einem Molekül in der asymmetrischen Einheit kristallisiert. 
Die Elementarzelle beinhaltet zwei Formeleinheiten (z = 2) von 11. Diese geringfügig 
unterschiedliche chemische Umgebung führt zu Unterschieden in der chemischen Ver-
schiebung der 13C-Resonanzen im Festkörper. Sichtbar ist dies an den C-Atomen des Prolin-
rings, die dem N-Atom benachbart sind (C-5 und C-8), sowie an den C-Atomen C-9−C-11. 
Auch für die Methylengruppe des Glycinfragmentes (C-3) werden zwei Signale beobachtet. 
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Abbildung 44. Dipeptidfunktionalisiertes Nitroanilin 11: (A) Vergleich 13C-{1H}-CP-MAS-NMR- (Rotations-
frequenz 20 kHz) mit Flüssig-13C-NMR-Spektrum (gemessen in CD2Cl2) mit Signalzuordnung; 
(B) Vergleich 1H-MAS-NMR (Rotationsfrequenz 30 kHz) mit Flüssig-1H-NMR-Spektrum 
(gemessen in CD2Cl2); (C) 1H-1H-DQ-NMR-Spektrum mit einer Rotorperiode Anregungszeit 
(ωMAS = 30 kHz, τR BABA) sowie (D) ein Ausschnitt aus der 1D-Kette im Festkörper. 
 
Im Festkörper erfährt das H-Atom der Amidbindung durch die Ausbildung von Wasserstoff-
brückenbindungen eine signifikante Tieffeldverschiebung (Abb. 44, (B)). In CD2Cl2 wird das 
Signal bei 6.60 ppm (c = 30 mmol/L) gefunden, im Festkörper ist es zu 9 ppm verschoben. 
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Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den NMR-spektroskopischen Untersuchungen be-
züglich des Aggregationsverhaltens der strukturverwandten Verbindungen 12 und 15 (3.2.1). 
Die 1H-1H-DQ-Korrelationsspektren zeigen die erwarteten dipolaren Kontakte zwischen den 
einzelnen aromatischen H-Atomen (SQ: 6−7 ppm; DQ: 12−14 ppm) und zwischen den 
einzelnen aliphatischen H-Atomen (SQ: 4 ppm; DQ: 8−10 ppm). Autopeaks der H-Atome von 
Amidbindungen werden nicht gefunden, stattdessen tritt ein Kreuzsignal (SQ: 9 ppm; DQ: 
14.5 ppm) auf. Dieses kann dem dipolaren Kontakt des H-Atoms der Amidbindung mit dem 
H-Atom des chiralen C-Atoms des Prolinrings (C10) zugeordnet werden (Abb. 44, (C)). Diese 
Zuordnung steht im Einklang mit der erhaltenen Einkristallröntgenstruktur (Abb. 44, (D)). 
 
3.2.4 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen dipeptidfunktionalisierter Nitroaniline 
3.2.4.1 Solvatochromie 
Die dipeptidfunktionalisierten Nitroaniline 11−17 sowie 18 zeigen keine signifikante 
Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums als Funktion der Konzentration des 
Chromophors in protischen wie auch aprotischen Lösungsmitteln. Eine mögliche Bildung von 
Dimeren bzw. höheren Aggregaten kann somit in dem für UV/Vis-Untersuchungen gewählten 
Konzentrationsbereich (c ≈ 10−5 mol L−1) vernachlässigt werden. Die Verbindungen 11−18 
werden somit bezüglich ihres solvatochromen Verhaltens UV/Vis-spektroskopisch in 39 
Lösungsmitteln verschiedener Dipolarität/Polarisierbarkeit und HBD/HBA-Fähigkeit näher 
untersucht (Tab. 23). Die Dipeptide 11−14 sowie 16 zeigen das kurzwelligste UV/Vis-
Absorptionsmaximum in TCM (λmax(11) = 354 nm, λmax(12) = 355 nm, λmax(13) = 354 nm, 
λmax(14) = 359 nm, λmax(16) = 353 nm). Das tyrosinfunktionalisierte Chromophor ist nicht 
löslich in TCM, der größte hypsochrome Shift wird somit in Triethylamin beobachtet. Das 
kurzwelligste UV/Vis-Absorptionsmaximum von 18 wird in Cyclohexan (λmax(18) = 349 nm) 
gefunden. Die größte bathochrome Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums weisen 
die Verbindungen 11, 12 und 15 in Wasser (λmax(11) = 402 nm, λmax(12) = 406 nm, λmax(15) 
= 405 nm) auf. Die Nitroaniline 13, 14, 16 sowie 18 zeigen hingegen die längstwellige 
UV/Vis-Absorptionsbande in DMSO (λmax(13) = 405 nm, λmax(14) = 404 nm, λmax(16) = 
402 nm) bzw. Formamid (λmax(18) = 405 nm). Der solvatochrome Umfang Δν~  der dipeptid-
funktionalisierten Nitroaniline 11−17 liegt im Bereich von 2800−3600 cm−1, wohingegen 18 
mit Δν~ (18) = 3960 cm−1 einen geringfügig größeren solvatochromen Umfang besitzt. 
3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION  84 
Tabelle 23. UV/Vis-Absorptionsmaxima von 11−18 in bis zu 39 Lösungsmitteln unterschiedlicher Polarität 
und Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit. Um den solvatochromen Umfang der Nitroaniline zu 
veranschaulichen, wird der jeweils größte bathochrome Shift rot und der größte hypsochrome Shift 
blau unterlegt. 
ν~ max [103 cm–1] Lösungsmittel 
11 12 13 14 15 16 17 18 
n-Hexan -a -a -a -a -a -a -a 28.33 
Cyclohexan -a -a -a -a -a -a -a 28.65 
Triethylamin 27.55 27.47 27.40 27.70 27.47 27.25 27.62 27.78 
Diethylether 27.47 27.32 27.25 27.47 27.32 27.25 27.32 27.40 
Tetrachlormethan 28.25 28.17 28.25 27.86 -a 28.33 -a 28.17 
p-Xylen 27.40 27.32 27.32 27.32 27.03 27.32 -a 27.40 
1-Decanol 26.81 26.67 26.74 26.53 26.46 26.67 -a 26.60 
1-Butanol 26.39 26.18 26.18 26.11 26.18 26.25 26.11 26.11 
2-Propanol 26.25 26.11 26.32 26.11 26.25 26.04 25.97 26.11 
1-Propanol 26.25 26.18 26.04 26.11 26.18 25.91 26.18 25.91 
1,2-Dimethoxyethan 26.39 26.25 26.11 26.32 26.18 26.25 26.74 26.18 
Toluen 27.25 27.17 27.17 27.10 27.03 27.25 27.25 27.25 
Ethanol 26.39 26.11 26.32 26.18 26.18 26.32 26.18 26.18 
Ethylacetat 26.67 26.46 26.53 26.67 26.53 26.60 26.53 26.60 
1,4-Dioxan 26.81 26.81 26.60 26.67 26.67 26.74 26.74 26.74 
Tetrahydrofuran 26.46 26.32 26.04 26.39 26.32 26.18 26.39 26.32 
Chloroform 26.95 26.95 26.95 26.88 26.67 27.10 27.10 26.88 
Benzen 27.17 27.17 27.03 27.03 26.95 27.17 27.25 27.17 
Methanol 26.18 26.04 26.11 26.11 26.04 26.32 26.11 26.11 
HFIP 25.64 25.58 25.71 25.64 25.71 26.11 26.04 25.71 
Aceton 25.84 25.84 25.77 25.84 25.84 25.84 25.84 25.77 
Anisol 26.60 26.53 26.39 26.46 26.39 26.67 26.60 26.53 
2,2,2-Trifluorethanol 25.84 25.84 25.91 25.84 25.91 26.04 26.04 25.84 
Acetonitril 25.91 25.84 25.84 25.77 25.84 25.91 25.91 25.71 
1,2-Dichlorethan 26.63 26.46 26.32 26.32 26.32 26.67 26.74 26.32 
Dichlormethan 26.63 26.60 26.60 26.53 26.46 26.81 26.81 26.53 
Tetramethylharnstoff 25.25 25.19 25.32 25.38 25.38 25.32 25.32 25.25 
Nitromethan 25.77 25.71 25.77 25.71 25.71 25.77 25.84 25.64 
4-Butyrolacton 25.38 25.32 25.32 25.32 25.38 25.38 25.45 25.25 
HMPA 25.19 25.06 24.94 25.06 25.13 25.06 25.06 25.06 
Pyridin 25.51 25.45 25.38 25.38 25.38 25.45 25.38 25.45 
N,N-Dimethylacetamid 25.32 25.25 25.19 25.25 25.13 25.25 25.19 25.25 
N,N-Dimethylformamid 25.25 25.25 25.19 25.19 25.19 25.25 25.25 25.13 
Benzonitril 25.71 25.64 25.64 25.71 25.58 25.64 25.77 25.58 
1,1,2,2-Tetrachlorethan 26.32 26.18 26.11 26.11 26.04 26.39 26.39 26.11 
Ethan-1,2-diol 25.38 25.32 25.32 25.32 25.38 25.45 25.51 25.32 
Formamid 25.00 24.88 24.81 24.88 24.75 25.06 25.06 24.69 
Dimethylsulfoxid 24.94 24.81 24.69 24.75 24.75 24.88 24.75 24.75 
Wasser 24.88 24.63 24.75 24.81 24.69 25.06 -a -a 
Δν~  (cm−1) 3370 3540 3560 3110 2780 3450 2870 3960 
a Chromophor in diesem Lösungsmittel nicht löslich 
 
Die qualitativ besten Regressionen der Verbindungen 11−18 werden in Abhängigkeit der 
Lösungsmittelparameter nach KAMLET-TAFT[105,106] (Gl. 3) und CATALÁN[107,108] (Gl. 5) in 
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den Tab. 24 und 25 präsentiert. Die Korrelationskoeffizienten R sind für alle LSE-
Beziehungen nach KAMLET-TAFT sowie CATALÁN größer als 0.90. Diese Ergebnisse 
sprechen für eine sehr hohe Güte der erhaltenen Mehrparametergleichungen und erlauben 
signifikante Aussagen. 
 
Multiple lineare Regressionsanalyse nach KAMLET-TAFT 
Die Korrelationskoeffizienten a, b und s werden mit negativen Vorzeichen erhalten, was einer 
positiven Solvatochromie entspricht. Mit Zunahme der HBD/HBA-Fähigkeit sowie der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels wird das UV/Vis-Absorptionsmaximum des 
Chromophors bathochrom verschoben. Den stärksten Einfluss auf das solvatochrome 
Verhalten der Verbindungen 11−18 erfolgt jedoch durch die Dipolarität/Polarisierbarkeit des 
Lösungsmittels. 
 
Tabelle 24. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der Parameter von KAMLET und 
TAFT α, β und π*; Wellenzahl 0max,~ν  in Cyclohexan als Referenzmedium; Anzahl der verwendeten 
Lösungsmittel (n), Korrelationskoeffizient (R), Standardabweichung (SD) und Signifikanz (F), 
berechnet für die Verbindungen 11−18. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n R SD F 
11 28.915 −0.379 −1.006 −3.140 37 0.956 0.252 < 0.0001 
12 28.858 −0.412 −1.105 −3.106 37 0.959 0.246 < 0.0001 
13 28.821 −0.298 −1.109 −3.135 37 0.954 0.261 < 0.0001 
14 28.793 −0.380 −1.007 −3.103 37 0.969 0.209 < 0.0001 
15 28.580 −0.307 −0.909 −2.959 36 0.962 0.206 < 0.0001 
16 28.808 −0.255 −1.330 −2.845 37 0.945 0.275 < 0.0001 
17 28.962 −0.371 −1.382 −2.987 33 0.955 0.230 < 0.0001 
18 28.756 −0.399 −1.023 −3.078 38 0.966 0.264 < 0.0001 
 
Nicht-spezifische Wechselwirkungen. Analog zu den prolylfunktionalisierten Nitroanilinen 
1−10 weisen die dipeptidfunktionalisierten Nitroaniline 11−17 sowie Verbindung 18 im 
ersten angeregten Zustand ein höheres Dipolmoment als im Grundzustand auf. Demzufolge 
werden sie von polaren Lösungsmitteln besser solvatisiert und somit energetisch stabilisiert.  
Spezifische Wechselwirkungen. Neben den bereits diskutierten Wechselwirkungen mit der 
NO2-Gruppe sowie der Prolyl- oder Hydroxyprolylgruppierung (siehe 3.1.4.1) können bei den 
Nitroanilinen 11−18 HBD/HBA-Lösungsmittel zusätzlich mit der Amidgruppe wechsel-
wirken. Wie Tab. 24 zeigt, erfolgt eine bathochrome Verschiebung von λmax mit zunehmender 
HBD-Fähigkeit des Lösungsmittels (a < 0). Dies spricht analog zu den Verbindungen 1−10 
vorrangig für eine Wechselwirkung von HBD-Lösungsmitteln mit den Sauerstoffatomen der 
NO2-Gruppe. Für den Korrelationskoeffizient b wird ein negatives Vorzeichen ermittelt. 
Dieser positive solvatochrome Effekt im Hinblick auf die HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels 
(b < 0) wird mit einer spezifischen Solvatisierung der NH-Gruppe der Amideinheit über 
Wasserstoffbrückenbindungen begründet. Dieses Ergebnis ist zunächst überraschend, da die 
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NH-Gruppe nicht mit dem chromophoren System in Konjugation steht. Diese Aussage wird 
jedoch durch das Ergebnis der LSER des carbonsäuremethylestersubstituierten Nitroanilins 3 
verifiziert. Hier liefert der Korrelationskoeffizient b durch die Abwesenheit eines Wasser-
stoffbrückenbindungsdonors keinen Beitrag zum solvatochromen Verhalten von 3 im 
Gegensatz zu 11−18. Der geringfügige Unterschied des Koeffizienten a und b von 12 bzw. 14 
im Vergleich zu den OH-funktionalisierten Analoga 16 bzw. 17 (Tab. 24) kann auf eine 
spezifische Solvatisierung von der OH-Gruppe am Pyrrolidinring von 16 bzw. 17 mit 
HBD/HBA-Lösungsmitteln zurückgeführt werden. 
 
Multiple lineare Regressionsanalyse nach CATALÁN 
Nicht-spezifische Wechselwirkungen. Analog zu den multiplen linearen Regressionsanalysen 
nach KAMLET und TAFT zeigen die Nitroaniline 11−18, dass das solvatochrome Verhalten am 
stärksten von der Polarisierbarkeit SP des Lösungsmittels beeinflusst wird. Die Dipolarität 
SdP übt ebenfalls einen großen Einfluss auf das solvatochrome Verhalten von 11−18 aus 
(Tab. 25). 
 
Tabelle 25. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN-Parameter SA, SB, 
SP und SdP; Wellenzahl 0max,
~ν  in der Gasphase als Referenzsystem; Anzahl der verwendeten 
Lösungsmittel (n), Korrelationskoeffizient (R), Standardabweichung (SD) und Signifikanz (F), 
berechnet für die Verbindungen 11−18. 
Verb. 0max,
~ν  a b d e n R SD F 
11 30.588 −0.578 −0.549 −3.203 −2.411 36a 0.959 0.251 < 0.0001 
12 30.507 −0.670 −0.640 −3.163 −2.387 36a 0.959 0.252 < 0.0001 
13 30.694 −0.549 −0.676 −3.469 −2.377 36a 0.950 0.279 < 0.0001 
14 30.727 −0.664 −0.561 −3.598 −2.313 36a 0.963 0.233 < 0.0001 
15 30.657 −0.663 −0.498 −3.767 −2.148 35a 0.951 0.238 < 0.0001 
16 30.481 −0.470 −0.920 −3.023 −2.275 36a 0.948 0.275 < 0.0001 
17 30.724 −0.299 −1.038 −3.130 −2.398 32a 0.951 0.250 < 0.0001 
18 30.599 −0.348 −0.699 −3.172 −2.545 37a 0.978 0.220 < 0.0001 
a Lösungsmittelparameter (SdP und SP) für HFIP wurde nicht bestimmt. 
 
Spezifische Wechselwirkungen. Die ermittelten Korrelationskoeffizienten b unterscheiden sich 
deutlich von denen, die mit Hilfe der KAMLET-TAFT-Parameter ermittelt wurden. Die 
Wechselwirkung von EPD-Lösungsmitteln mit dem zur Aminogruppe ipso-ständigen C-Atom 
wird nach CATALÁN deutlich besser herausgestellt. Dieses Ergebnis steht im Einklang zu den 
bereits diskutierten multiplen linearen Regressionsanalysen der Nitroaniline 1−5 und 8−10. 
Der Koeffizient a unterscheidet sich erwartungsgemäß kaum von dem, welcher über den 
KAMLET-TAFT-Ansatz ermittelt wurde. 
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3.3 Prolylfunktionalisierte SCHIFFsche Basen 
3.3.1 Synthese und Charakterisierung prolylfunktionalisierter SCHIFFscher Basen 
In der vorliegenden Arbeit wird für die Überführung von NO2- in NH2-Gruppen das 
Reduktionssystem HCOONH4/Pd/Aktivkohle in MeOH gewählt, da es besonders milde und 
selektive Reaktionsbedingungen garantiert.[71] Durch Reduktion der NO2-Gruppe der prolyl-
funktionalisierten Nitroaniline 1, 3 und 4 werden para-Phenylendiaminderivate erhalten 
(Schema 17). Der Ablauf der Reaktion kann sehr einfach visuell verfolgt werden – der Farb-
umschlag von gelb zu farblos ist durch den Übergang des push-pull in ein push-push System 
bedingt. Die Phenylendiaminderivate sind äußerst oxidationsempfindlich und bilden unter 
Abgabe eines Elektrons farbige Semichinondiimin-Radikal-Kationen (WURSTER-Rot).[142] 
Aufgrund dessen wurden die Reduktionsprodukte nicht isoliert, sondern in situ mit einer 
Reihe an aromatischen Aldehyden zu den entsprechenden SCHIFFschen Basen 19−31 
umgesetzt (Schema 17). Die SCHIFFschen Basen 19−21 werden infolge der Verwendung von 
Ammoniumformiat als Ammoniumsalze isoliert (Schema 17, (a)). 
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Schema 17. Reduktion der Nitroaniline 1, 3 und 4 mit dem Reduktionssystem HCOONH4/Pd/C und 
anschließender Kondensation mit verschiedenen Aldehyden unter Bildung der prolylfunktiona-
lisierten SCHIFFschen Basen 19−31. 
 
Die SCHIFFschen Basen besitzen im Vergleich zu den untersuchten Nitroanilinen ein 
verlängertes konjugiertes push-pull System. Das UV/Vis-Absorptionsmaximum der SCHIFF-
schen Basen 19−31 erfährt hierdurch eine bathochrome Verschiebung. Die ermittelten Extink-
tionskoeffizienten befinden sich mit ca. 20000 L·mol−1·cm−1 in der gleichen Größenordnung 
wie die der entsprechenden Nitroaniline 1, 3 und 4. Eine Ausnahme bilden die Extinktions-
koeffizienten der Salicylidenaniline 24 und 29 mit ca. 25000 L·mol−1·cm−1 (Tab. 26). 
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Tabelle 26. Überblick über prolylfunktionalisierte SCHIFFsche Basen 19−31 (siehe Schema 17) sowie deren 
Ausbeuten, Schmelzpunkte (TS), chemische Verschiebung (δCHR1) des H-Atoms am Chiralitäts-
zentrum und Extinktionskoeffizienten (ε in DCM). 
Verb. R1 R2 R3 Ausbeute [%] TS [°C] 
δCHR1 
[ppm] 
ε [L·mol−1·cm−1] 
(λmax, DCM [nm]) 
19 COONH4 H 25 >180 (Zers.) 3.96−4.00 n. b. 
22 COOCH3 H 82 204−206 4.38 19500 (448) 
27 COOCH3 OH  
NO2
 84 175 4.42−4.49 18900 (439) 
20 COONH4 H 30 >150 (Zers.) 4.01−4.05 n. b. 
23 COOCH3 H 84 146−148 4.35 19600 (453) 
28 COOCH3 OH  
NO2
 
91.5 211−212 4.40−4.48 20800 (445) 
21 COONH4 H 28 >200 (Zers.) 4.02−4.06 n. b. 
24 COOCH3 H 70 131−133 4.41 26000 (400) 
29 COOCH3 OH  OH
NO2
 64 145−147 4.44−4.49 25000 (395) 
25 COOCH3 H 93.3 167−168 4.35−4.39 22300 (414) 
30 COOCH3 OH  
CN
 56 176−177 4.43−4.46 21900 (406) 
26 COOCH3 H 83 121−123 4.35−4.39 20000 (394) 
31 COOCH3 OH  
CF3
 63 119−120 4.40−4.49 18800 (388) 
 
Die Charakterisierung der SCHIFFschen Basen 19−31 erfolgte u. a. durch NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen. Abb. 45 zeigt exemplarisch an Verbindung 28 ein 1H,1H-COSY- und 
HMQC-Spektrum in DMSO-d6. Das Signal des H-Atoms der Iminfunktion ist für SCHIFFsche 
Basen besonders charakteristisch. Im 1H-NMR-Spektrum von 28 tritt dieses Signal als 
Pseudotriplett (J = 4.0 Hz) bei einer chemischen Verschiebung von 8.48 ppm auf. Die H-
Atome der dazu benachbarten Doppelbindung (H-12 und H-13) werden als Multiplett in 
einem Bereich von 7.31−7.33 ppm gefunden. Bei den N-Salicylidenanilinen (21, 24, 29) wird 
das H-Atom der N=CH-Gruppe als Singulett bei ca. 9.1 ppm beobachtet. Das Singulett für 
das H-Atom der Iminfunktion tritt für die Nitrobenzylidene (19, 22, 27) bei ca. 8.8 ppm, für 
die Cyanobenzylidene (25, 30) bei 8.75 ppm und für die Trifluormethylbenzylidene (26, 31) 
bei 8.76 ppm auf. 
Im 1H-NMR-Spektrum der SCHIFFschen Basen 22−31 wird für das Prolyl- bzw. Hydroxy-
prolylfragment das gleiche Aufspaltungsmuster wie für die Nitroaniline 1−4 (siehe 3.1.1) 
wiedergefunden. Der deutlichste Unterschied in der chemischen Verschiebung zwischen den 
Carbonsäureestern (FCOOR = 0.34) 22−31 und den Carboxylaten (FCOO− = −0.10) 19−21 
betrifft das Signal für das H-Atom der Methingruppe. Das Signal wird bei den carbonsäure-
methylesterfunktionalisierten SCHIFFschen Basen im Bereich von ca. 4.4 ppm beobachtet, 
wohingegen es bei den entsprechenden Ammoniumcarboxylaten bei deutlich kleineren 
chemischen Verschiebungen (δ ≈ 4.0 ppm) auftritt. 
3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION  89 
 
Abbildung 45. Ausschnitt aus dem 1H,1H-COSY-Spektrum (links) und gs-HMQC-Spektrum (rechts) von 28 in 
DMSO-d6 mit der Zuordnung der Signale. 
 
In den IR-Spektren der SCHIFFschen Basen 19−31 wird die intensive, charakteristische Bande 
der C=N-Valenzschwingung bei ca. 1620 cm−1 gefunden. Die C=O-Valenzschwingungsbande 
der carbonsäuremethylesterfunktionalisierten SCHIFFschen Basen wird in einem Bereich von 
1750−1725 cm−1, die der Carboxylate 19−21 bei deutlich kleineren Wellenzahlen (ca. 
1561 cm−1) beobachtet. In den IR-Spektren der hydroxyprolinfunktionalisierten SCHIFFschen 
Basen 27−31 wird des Weiteren eine OH-Valenzschwingungsbande im Bereich von 
3600−3300 cm−1 beobachtet (Abb. 46). Für die Salicylidenaniline 21 und 24 wird hingegen 
keine OH-Valenzschwingungsbande gefunden. Diese Beobachtung kann jedoch mit der ihnen 
zugrunde liegenden Enol-Imin-Keto-Enamin-Tautomerie erklärt werden.[143] Weitere charak-
teristische Valenzschwingungsbanden werden für die NO2- (19−24, 27−29: νNO2,asymm. = 
1526−1513 cm−1, νNO2,symm. = 1349−1333 cm−1), die CN- (25, 30: νC≡N = 2230−2220 cm−1) 
und CF3-Gruppe (26, 31: νC−F ≈ 1322 cm−1, νC−F ≈ 1130 cm−1) beobachtet. 
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Abbildung 46. Vergleich der IR-Spektren (Reflexionsmessungen in KBr) der SCHIFFschen Basen 19, 22, 27. 
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3.3.2 Einkristallstrukturen – prolylfunktionalisierte SCHIFFsche Basen 
3.3.2.1 Methyl-(2S)-1-(4-{[(1E)-(4-nitrophenyl)methylen]amino}-phenyl)pyrrolidin-2-
carboxylat (22) 
Die SCHIFFsche Base 22 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) mit 
einem Molekül in der asymmetrischen Einheit. Abb. 47 zeigt die Molekülstruktur von 22. 
 
Abbildung 47. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 22 mit 
Atomnummerierungsschema. H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Die Imin-Doppelbindung wird in der thermodynamisch stabileren trans-Konfiguration 
vorgefunden, wobei die Bindungslänge mit 1.267(3) Å charakteristisch für C=N-Doppel-
bindungen ist. Der Torsionswinkel ∢(C4−C7−N2−C8) beträgt annähernd 180°. Weitere 
Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel sind in Tab. 27 zusammengestellt. Es 
liegt mit einem absoluten Strukturparameter von 0.1(3) die S-Konfiguration vor.[132] 
 
Tabelle 27. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel von 22 mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N1−O1 1.222(3) C7−N2 1.267(3) C17−C18 1.517(4) 
N1−O2 1.230(3) N2−C8 1.419(4) C18−O3 1.200(4) 
N1−C1 1.466(3) C11−N3 1.377(4) C18−O4 1.337(3) 
C4−C7 1.470(4) N3−C17 1.440(3)   
Bindungswinkel [°] 
O1−N1−O2 123.5(2) C4−C7−N2 122.2(3) C11−N3−C17 122.5(2) 
O1−N1−C1 118.9(2) C7−N2−C8 119.8(2) O3−C18−O4 123.7(3) 
O2−N1−C1 117.6(2) C11−N3−C14 123.3(2) O4−C18−C17 111.5(3) 
Torsionswinkel [°] 
O1−N1−C1−C6 18.2(4) C4−C7−N2−C8 −179.7(3) 
 
Im festen Zustand erfolgt die Ausbildung von π−π-Wechselwirkungen zwischen Molekülen 
von 22. Die Anordnung der aromatischen Ringe spiegelt eine annähernd T-förmige (T-
shaped) Konformation wider.[122,124] Die für die T-förmige Konformation I und II berechneten 
Abstände der Zentren der Phenylringe betragen 4.765 und 4.979 Å. Diese Abstände stimmen 
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gut mit literaturbekannten Studien für ein Benzendimer in der Gasphase (d ≈ 4.96 Å) 
überein.[125] Infolge der Ausbildung von π−π-Wechselwirkungen entstehen 1D-Ketten entlang 
der kristallographischen a-Achse (Abb. 48). 
 
Abbildung 48. Ausschnitt aus einer 1D-Kette (entlang der kristallographischen a-Achse) infolge von π−π-
Wechselwirkungen im Festkörper von 22. Die Zusätze A−C der Atomnummerierungen beziehen 
sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
3.3.2.2 Methyl-(2S)-1-(4-{[(1E,2E)-3-(4-nitrophenyl)prop-2-en-1-yliden]amino}phenyl)-
pyrrolidin-2-carboxylat (23) 
Die SCHIFFsche Base 23 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) mit 
einem Molekül in der asymmetrischen Einheit und besitzt die in Abb. 49 wiedergegebene 
Molekülstruktur. Demnach weist die Imin-Doppelbindung sowie die dazu benachbarte 
Doppelbindung erwartungsgemäß die thermodynamisch stabilere trans-Konfiguration auf. 
Die Bindungslänge der C=N-Doppelbindung beträgt 1.279(2) Å und entspricht damit einem 
C−N-Abstand, welcher charakteristisch für C=N-Doppelbindungen ist. Die NO2-Gruppe ist 
um ca. 24° aus der Ebene des aromatischen Ringes C1−C6 herausgedreht. Weitere ausge-
wählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel sind in Tab. 28 zusammengestellt. 
 
Abbildung 49. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 23 mit 
Atomnummerierungsschema. H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Der absolute Strukturparameter von −0.12(19) zeigt, dass die Reduktion und die 
anschließende Kondensation unter Erhalt der S-Konfiguration abgelaufen ist.[132] 
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Tabelle 28. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel von 23 mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N1−O1 1.2285(19) C8−C9 1.437(2) C19−C20 1.528(2) 
N1−O2 1.2317(19) C9−N2 1.279(2) C20−O3 1.197(2) 
N1−C1 1.462(2) N2−C10 1.410(2) C20−O4 1.3424(19) 
C4−C7 1.459(2) C13−N3 1.380(2)   
C7−C8 1.343(3) N3−C19 1.459(2)   
Bindungswinkel [°] 
O1−N1−O2 123.46(14) C8−C9−N2 121.35(17) O3−C20−O4 124.08(14) 
O2−N1−C1 118.56(14) C9−N2−C10 120.70(15) O4−C20−C19 109.83(13) 
O1−N1−C1 117.98(14) C13−N3−C16 119.94(14) C19−C20−O3 126.08(14) 
C4−C7−C8 126.02(16) C13−N3−C19 122.90(14)   
C7−C8−C9 123.59(17) C16−N3−C19 111.58(13)   
Torsionswinkel [°] 
O1−N1−C1−C2 24.1(2) C16−N3−C13−C14 −9.3(2) 
C4−C7−C8−C9 176.35(15) C19−N3−C13−C12 21.0(2) 
C8−C9−N2−C10 −176.95(14) C19−C20−O4−C21 −179.50(14) 
 
Verbindung 23 liegt im festen Zustand als 2D-Netzwerk vor. Abb. 50 zeigt einen Ausschnitt 
aus der Kristallstruktur. Verantwortlich dafür sind π−π-Wechselwirkungen zwischen den 
Phenylringen, welche eine annähernd T-förmige (T-shaped) Konformation widerspie-
geln.[122,124] Die für die T-förmige Konformation berechneten Abstände der Zentren der 
Phenylringe (siehe Abb. 50) stimmen gut mit literaturbekannten Werten überein.[125] 
 
Abbildung 50. Ausschnitt aus einem 2D-Netzwerk (entlang der kristallographischen a- und b-Achse) infolge 
von π−π-Wechselwirkungen im Festkörper von 23. Die Zusätze A−C der Atomnummerierungen 
beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
3.3.2.3 Methyl-(2S)-1-(4-{[(1E)-(4-cyanophenyl)methylen]amino}-phenyl)pyrrolidin-2-
carboxylat (25) 
Verbindung 25 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) mit einem 
Molekül in der asymmetrischen Einheit. Die Molekülstruktur ist in Abb. 51 gezeigt. 
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Abbildung 51. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 25 mit 
Atomnummerierungsschema. H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Die trans-konfigurierte Imin-Funktion weist eine charakteristische C=N-Doppelbindungs-
länge von 1.272(3) Å auf. Weitere ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsions-
winkel sind in Tab. 29 zusammengefasst. Der erhaltene absolute Strukturparameter von 
−0.2(2) identifiziert 25 ebenfalls als das S-Enantiomer.[132] 
 
Tabelle 29. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel von 25 mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N1−C1 1.149(3) N2−C9 1.411(2) C18−C19 1.523(3) 
C1−C2 1.440(3) C12−N3 1.381(2) C19−O1 1.200(2) 
C5−C8 1.467(3) N3−C18 1.460(2) C19−O2 1.336(2) 
C8−N2 1.272(3)     
Bindungswinkel [°] 
N1−C1−C2 179.1(2) C12−N3−C15 121.03(15) C18−C19−O1 123.03(17) 
C5−C8−N2 120.37(17) C12−N3−C18 121.64(14) O1−C19−O2 124.47(17) 
C8−N2−C9 122.63(16) C15−N3−C18 111.46(14) C18−C19−O2 112.24(15) 
Torsionswinkel [°] 
C5−C8−N2−C9 176.44(15) C11−C12−N3−C15 −13.4(3) 
C18−C19−O2−C20 169.78(14) C13−C12−N3−C18 17.7(2) 
 
In der Festkörperstruktur von 25 liegt ein 2D-Netzwerk vor, das durch das Zusammenwirken 
von mehreren unterschiedlichen π−π-Wechselwirkungen (entlang der kristallographischen a- 
und b-Achse) ausgebildet wird. Die Wechselwirkungen sind in Abb. 52 durch gestrichelte 
Linien hervorgehoben und zur besseren Unterscheidung mit römischen Zahlen (I−IV) 
versehen. Die Anordnung der Phenylringe spiegelt dabei eine annähernd T-förmige (T-
shaped) Konformation wider.[122,124] Die für die T-förmige Konformation berechneten 
Abstände der Zentren der Phenylringe (siehe Abb. 52) stehen im Einklang zu literatur-
verifizierten Abständen eines Benzendimers in der Gasphase.[125] 
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Abbildung 52. Ausbildung eines 2D-Netzwerkes infolge von π−π-Wechselwirkungen im Festkörper von 
Verbindung 25. Der Zusätze A−C der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrie-
erzeugte Moleküle. 
 
3.3.2.4 Methyl-(2S,4R)-4-hydroxy-1-(4-{[(1E,2E)-3-(4-nitrophenyl)-prop-2-en-1-yliden]-
amino}phenyl)pyrrolidin-2-carboxylat (28) 
Die hydroxyprolylfunktionalisierte SCHIFFsche Base 28 kristallisiert wie ihr prolylfunktiona-
lisiertes Analogon 23 in der orthorhombischen Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) mit einem Mole-
kül in der asymmetrischen Einheit. In Abb. 53 ist die Molekülstruktur von 28 dargestellt. Die 
absolute Struktur von 28 wurde kristallographisch eindeutig bestimmt. Der absolute Struktur-
parameter von 0.1(2) weist an C-19 eine S-Konfiguration und an C-17 eine R-Konfiguration 
aus.[132] 
 
Abbildung 53. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 28 mit 
Atomnummerierungsschema. Nicht O-gebundene H-Atome wurden aus Gründen der Über-
sichtlichkeit entfernt. 
 
Für die trans-konfigurierte Imin-Doppelbindung wird eine Bindungslänge von 1.278(3) Å 
gefunden. Analog zu Verbindung 23 ist die para-ständige NO2-Gruppe aus der Ebene des 
aromatischen Ringes herausgedreht (∢O1−N1−C1−C2 = 21.0(3)°). Weitere ausgewählte 
Bindungslängen und Winkel sind in Tab. 30 zusammengestellt. 
Die hydroxyprolylfunktionalisierte SCHIFFsche Base 28 zeigt im Gegensatz zu dem prolyl-
funktionalisiertem Analogon 23 die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen. Diese 
intermolekulare Wechselwirkung wird zwischen der OH-Gruppe O3−H3O eines Moleküls 
und dem N-Atom N2A der Iminfunktion des nächsten Moleküls von 23 (d (O3···N2A) = 
2.7721 Å, ∢(O3−H3O···N2A) = 172°) ausgebildet. 
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Tabelle 30. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel von 28 mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N1−O1 1.224(2) C8−C9 1.437(3) C19−C20 1.519(3) 
N1−O2 1.239(2) C9−N2 1.278(3) C20−O4 1.329(3) 
N1−C1 1.468(3) N2−C10 1.420(3) C20−O5 1.200(3) 
C4−C7 1.460(3) C13−N3 1.381(3) C17−O3 1.413(3) 
C7−C8 1.330(3) N3−C19 1.451(3)   
Bindungswinkel [°] 
O1−N1−O2 123.96(18) C9−N2−C10 122.30(18) C19−C20−O4 114.19(19) 
O2−N1−C1 117.94(19) C13−N3−C16 122.62(17) C16−C17−O3 110.87(19) 
O1−N1−C1 118.09(19) C13−N3−C19 123.47(18) C18−C17−O3 107.59(19) 
C4−C7−C8 126.3(2) C16)−N3−C19 111.37(16) C16−C17−C18 102.29(18) 
C7−C8−C9 124.1(2) O4−C20−O5 124.1(2)   
C8−C9−N2 120.5(2) O5−C20−C19 121.6(2)   
Torsionswinkel [°] 
O1−N1−C1−C2 21.0(3) C8−C9−N2−C10 −179.6(2) 
C4−C7−C8−C9 −177.3(2)   
 
Gemäß ETTER[118] kann der Festkörperstruktur von 23 ein unitärer Graphensatz N1 vom Typ 
C(10) zugewiesen werden. Ferner erfolgt eine Verknüpfung dieser eindimensionalen Ketten 
durch π−π-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Ringen entlang der kristallo-
graphischen a-Achse. Diese liegen in einer T-förmigen (T-shaped)[122,124] Geometrie vor. Die 
für die T-förmige Konformation berechneten Abstände der Zentren der Phenylringe (siehe 
Abb. 54) stehen im Einklang zu literaturverifizierten Abständen eines Benzendimers in der 
Gasphase.[125] 
 
Abbildung 54. Ausschnitt aus dem infolge von Wasserstoffbrückenbindungen und π−π-Wechselwirkungen (I 
und II) gebildeten 2D-Netzwerk (entlang der kristallographischen a- und c-Achse) im Festkörper 
von Verbindung 28. Die Zusätze A−C der Atomnummerierungen beziehen sich auf symme-
trieerzeugte Moleküle. 
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3.3.3 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen prolylfunktionalisierter SCHIFFscher 
Basen 
3.3.3.1 Solvatochromie 
Die SCHIFFschen Basen 22−31 zeigen keine signifikante Verschiebung des UV/Vis-
Absorptionsmaximums als Funktion der Konzentration des Chromophors in protischen wie 
auch aprotischen Lösungsmitteln. Eine mögliche Bildung von Aggregaten kann somit in dem 
für UV/Vis-Untersuchungen gewählten Konzentrationsbereich (c ≈ 10−5 mol L−1) vernach-
lässigt werden. Des Weiteren besitzen die SCHIFFschen Basen 22−31 in Lösung eine 
ausreichende Stabilität. 
Das solvatochrome Verhalten der SCHIFFschen Basen 22−31 wurde in 39 Lösungsmitteln 
verschiedener Dipolarität/Polarisierbarkeit und HBD/HBA-Fähigkeit untersucht (Tab. 31, 32). 
Die prolylfunktionalisierten SCHIFFschen Basen 22−26 zeigen die größte hypsochrome 
Verschiebung in n-Hexan und/oder TFE (λmax,Hexan,TFE(22) = 431 nm, λmax,TFE(23) = 437 nm, 
 λmax,Hexan(24) = 394 nm, λmax,Hexan(25) = 402 nm, λmax,Hexan,TFE(26) = 387 nm). Die 
hydroxyprolylfunktionalisierten SCHIFFschen Basen 27, 28, 30, 31 zeigen das kurzwelligste 
UV/Vis-Absorptionsmaximum in HFIP und/oder TFE (λmax,HFIP,TFE(27) = 422 nm, 
λmax,TFE(28) = 427 nm, λmax,HFIP(30) = 394 nm, λmax,TFE(31) = 377 nm). Für das 
Salicylidenanilin 29 wird der größte hypsochrome Shift in 1,4-Dioxan, MeOH und Acetonitril 
(λmax = 393 nm) beobachtet. Die größte bathochrome Verschiebung des UV/Vis-
Absorptionsmaximums λmax weisen die Verbindungen 22−26 in Benzonitril (BN) sowie TCE, 
DMSO oder Pyridin auf (λmax,BN(22) = 455 nm, λmax,BN,TCE(23) = 461 nm, λmax,BN,DMSO(24) = 
405 nm, λmax,BN,DMSO,Pyridin(25) = 421 nm, λmax,BN,Pyridin(26) = 402 nm) auf. Hingegen zeigen 
die SCHIFFschen Basen 27−31 die längstwellige UV/Vis-Absorptionsbande in DMSO 
und/oder Pyridin (λmax,DMSO(27) = 452 nm, λmax,Pyridin(28) = 458 nm, λmax,Pyridin(29) = 405 nm, 
λmax,DMSO,Pyridin(30) = 418 nm, λmax,Pyridin(31) = 400 nm). 
Der solvatochrome Umfang Δν~  der SCHIFFschen Basen (mit Ausnahme der Salicyliden-
aniline 24 und 29) bewegt sich in einem Bereich von 1000−1600 cm−1, wobei die hydroxy-
prolylfunktionalisierten SCHIFFschen Basen im Vergleich zu ihren prolylfunktionalisierten 
Analoga einen geringfügig größeren solvatochromen Umfang aufweisen. 
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Tabelle 31. UV/Vis-Absorptionsmaxima der prolylfunktionalisierten SCHIFFschen Basen 22−26 in bis zu 39 
Lösungsmitteln unterschiedlicher Polarität und Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit. Um den 
solvatochromen Umfang von 22−26 zu veranschaulichen, wird der jeweils größte bathochrome 
Shift rot und der größte hypsochrome Shift blau unterlegt. 
ν~ max [103 cm–1] Lösungsmittel 
22 23 24 25 26 
n-Hexan 23.20 22.47 25.38 24.88 25.84 
Cyclohexan 22.99 22.22 25.25 24.63 25.64 
Triethylamin 22.94 22.42 25.25 24.57 25.45 
Diethylether 22.88 22.57 25.32 24.51 25.58 
Tetrachlormethan 22.57 21.98 25.06 24.27 25.38 
p-Xylen 22.57 22.08 25.13 24.27 25.38 
1-Decanol 22.57 22.12 25.06 24.10 25.32 
1-Butanol 22.68 22.27 25.19 24.16 25.32 
2-Propanol 22.83 22.47 25.32 24.27 25.51 
1-Propanol 22.73 22.27 25.19 24.16 25.38 
1,2-Dimethoxyethan 22.62 22.42 25.19 24.33 25.38 
Toluen 22.57 22.03 25.13 24.27 25.38 
Ethanol 22.78 22.42 25.25 24.27 25.45 
Ethylacetat 22.78 22.47 25.25 24.45 25.45 
1,4-Dioxan 22.83 22.37 25.32 24.45 25.45 
Tetrahydrofuran 22.52 22.22 25.13 24.16 25.32 
Chloroform 22.32 21.98 25.00 23.98 25.38 
Benzen 22.47 22.03 25.06 24.21 25.32 
Methanol 22.83 22.52 25.25 24.27 25.45 
1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol 22.88 -b 21.65c -b -b 
Aceton 22.62 22.47 25.13 24.27 25.45 
Anisol 22.22 21.83 25.00 23.98 25.06 
2,2,2-Trifluorethanol 23.20 22.88 21.74c 24.51 25.84 
Acetonitril 22.83 22.57 25.25 24.45 25.51 
1,2-Dichlorethan 22.27 21.98 24.94 23.98 25.25 
Dichlormethan 22.32 22.12 25.00 24.16 25.38 
Tetramethylharnstoff 22.17 21.93 25.00 23.92 25.00 
Nitromethan 22.57 22.32 25.06 24.21 25.13 
4-Butyrolacton 22.17 22.03 24.94 23.98 25.13 
Hexamethylphosphoramid 22.12 21.88 25.00 23.98 25.19 
Pyridin 22.08 21.74 24.75 23.75 24.88 
N,N-Dimethylacetamid 22.22 22.03 25.00 23.92 25.00 
N,N-Dimethylformamid 22.27 22.08 25.00 24.04 25.13 
Benzonitril 21.98 21.69 24.69 23.75 24.88 
1,1,2,2-Tetrachlorethan 22.03 21.69 24.81 23.87 25.06 
Ethan-1,2-diol -a -a -a -a -a 
Formamid -b -b -b -b -b 
Dimethylsulfoxid 22.03 21.79 24.69 23.75 24.94 
Wasser -a -a -a -a -a 
Δν~  (cm−1) 1220 1190 690 1130 960 
a Chromophor in diesem Lösungsmittel nicht löslich; b Chromophor reagiert mit diesem Lösungsmittel; 
c Gleichgewicht liegt auf Seiten des Keto-Enamin-Tautomers 
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Tabelle 32. UV/Vis-Absorptionsmaxima der hydroxyprolylfunktionalisierten SCHIFFschen Basen 27−31 in 39 
Lösungsmitteln unterschiedlicher Polarität und Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit. Um den 
solvatochromen Umfang von 27−31 zu veranschaulichen, wird der jeweils größte bathochrome 
Shift rot und der größte hypsochrome Shift blau unterlegt. 
ν~ max [103 cm–1] Lösungsmittel 
27 28 29 30 31 
n-Hexan -a -a -a 25.00 26.04 
Cyclohexan -a -a -a 24.94 25.97 
Triethylamin 22.78 22.27 25.13 24.45 25.51 
Diethylether 22.99 22.68 25.38 24.63 25.64 
Tetrachlormethan 22.94 22.27 25.32 24.57 25.71 
p-Xylen 22.83 22.32 25.32 24.63 25.64 
1-Decanol 22.57 22.12 25.06 24.39 25.51 
1-Butanol 22.78 22.42 25.19 24.39 25.45 
2-Propanol 22.88 22.52 25.25 24.39 25.64 
1-Propanol 22.83 22.47 25.32 24.33 25.51 
1,2-Dimethoxyethan 22.78 22.52 25.13 24.33 25.45 
Toluen 22.83 22.32 25.32 24.57 25.51 
Ethanol 22.94 22.57 25.32 24.45 25.64 
Ethylacetat 22.88 22.68 25.32 24.45 25.51 
1,4-Dioxan 23.04 22.57 25.45 24.63 25.58 
Tetrahydrofuran 22.62 22.27 25.13 24.51 25.38 
Chloroform 22.83 22.47 25.38 24.45 25.77 
Benzen 22.83 22.37 25.32 24.51 25.51 
Methanol 23.15 22.83 25.45 24.57 25.77 
1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol 23.70 -b 22.12c 25.38 -b 
Aceton 22.78 22.62 25.19 24.45 25.51 
Anisol 22.52 22.17 25.06 24.27 25.38 
2,2,2-Trifluorethanol 23.70 23.42 22.08c 25.00 26.46 
Acetonitril 22.99 22.83 25.45 24.69 25.77 
1,2-Dichlorethan 22.68 22.32 25.25 24.45 25.58 
Dichlormethan 22.83 22.57 25.32 24.45 25.71 
Tetramethylharnstoff 22.22 22.03 -b 24.16 25.06 
Nitromethan 22.88 22.62 25.19 24.57 25.58 
4-Butyrolacton 22.42 22.22 25.06 24.16 25.32 
Hexamethylphosphoramid 22.17 21.93 25.06 24.16 25.19 
Pyridin 22.17 21.83 24.69 23.92 25.00 
N,N-Dimethylacetamid 22.32 22.22 24.88 24.10 25.19 
N,N-Dimethylformamid 22.42 22.17 24.81 24.16 25.13 
Benzonitril 22.22 21.93 24.88 23.98 25.19 
1,1,2,2-Tetrachlorethan 22.57 22.22 25.13 24.39 25.71 
Ethan-1,2-diol 22.57 22.17 -b 24.16 25.64 
Formamid -b -b -b -b -b 
Dimethylsulfoxid 22.12 21.93 24.81 23.92 25.06 
Wasser -a -a -a -a -a 
Δν~  (cm−1) 1580 1590 760 1460 1460 
a Chromophor in diesem Lösungsmittel nicht löslich; b Chromophor reagiert mit diesem Lösungsmittel; 
c Gleichgewicht liegt auf Seiten des Keto-Enamin-Tautomers 
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Der solvatochrome Umfang der N-Salicylidenaniline 24 und 29 ist mit 690 bzw. 760 cm−1 im 
Vergleich zu den anderen untersuchten SCHIFFschen Basen deutlich geringer. Begründet 
werden kann dies mit der ihnen zugrunde liegenden Enol-Imin-Keto-Enamin-Tautomerie 
(Abb. 55, (A)).[144] N-Salicylidenanilin 24 zeigt in Diethylether ein Absorptionsmaximum bei 
396 nm mit einer schmalen Schulter im Bereich von 412 nm. Das spektrale Profil ändert sich 
dramatisch mit der Variation des Lösungsmittels. Mit steigender Polarität und BRØNSTED-
Acidität des Lösungsmittels ist die Verringerung der Intensität dieser hypsochromen Bande 
sowie gleichzeitig das Anwachsen einer neuen Bande bei größeren Wellenlängen zu 
beobachten (Abb. 55, (B)). Infolge der Zunahme der Lösungsmittelpolarität wird die Keto-
Enamin-Form gegenüber der Enol-Imin-Form besser stabilisiert. In TFE und HFIP wird 
ausschließlich das Keto-Enamin-Tautomer beobachtet, wodurch λmax von 24 und 29 in diesen 
Lösungsmitteln für die nachfolgenden Regressionsanalysen nicht berücksichtigt werden. Bei 
allen weiteren Lösungsmitteln wurde die kurzwellige Bande der Enol-Imin-Form zur 
Auswertung herangezogen. 
O2N
OH
N N
R1
R2
O2N
O
N N
R1
R2H
O2N
O
N N
R1
R2
H
O2N
N
OH
N R
1
R2
in Et2O (395 nm)
in EtOH (396 nm)
in DMSO (405 nm)
in HFIP (462 nm)
in TFE (460 nm)
24: R1 = COOCH3, R2 = H
29: R1 = COOCH3, R2 = OH
Z-Enol-Imin-Tautomer E-Enol-Imin-Tautomer Z-Keto-Enamin-Tautomer E-Keto-Enamin-Tautomer
Enol-Imin-
Tautomer
Keto-Enamin-
Tautomer
24:
Et2O EtOH DMSO TFE HFIP
300 400 500 600
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
A
bs
or
ba
nz
[a
.u
.]
Wellenlänge λ [nm]
(A)
(B)
A
bs
or
ba
nz
[a
.u
.]
 
Abbildung 55. (A) Enol-Imin-Keto-Enamin-Tautomerie der N-Salicylidenaniline; (B) lösungsmittelabhängiges 
Tautomerie-Gleichgewicht an Beispiel 24. 
 
Die qualitativ besten Regressionen in Abhängigkeit der Lösungsmittelparameter α, β und π* 
bzw. SA, SB, SdP und SP sind in Tab. 33 und 34 veranschaulicht. Die Korrelations-
koeffizienten R für die LSE-Beziehungen von CATALÁN[107,108] sind im Gegensatz zu 
KAMLET-TAFT[105,106] stets größer als 0.90. Dieses Ergebnis lässt den Schluss zu, dass das 
solvatochrome Verhalten der SCHIFFschen Basen 22−31 mit dem Ansatz von CATALÁN 
deutlich besser beschrieben werden kann. Die UV/Vis-Absorptionsmaxima in Formamid 
werden nicht in die Regressionsanalysen mit einbezogen, da dies zu signifikant geringeren 
Korrelationskoeffizienten führt.  
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Multiple lineare Regressionsanalyse nach KAMLET-TAFT 
Die Korrelationskoeffizienten b und s werden mit negativem Vorzeichen erhalten (positive 
Solvatochromie). Dagegen wird das UV/Vis-Absorptionsmaximum mit steigender HBD-
Fähigkeit des Lösungsmittels hypsochrom verschoben (a > 0, negative Solvatochromie). 
 
Tabelle 33. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der Parameter von KAMLET und 
TAFT α, β und π*; Wellenzahl 0max,~ν  in Cyclohexan als Referenzmedium; Anzahl der verwendeten 
Lösungsmittel (n), Korrelationskoeffizient (R), Standardabweichung (SD) und Signifikanz (F), 
berechnet für die Verbindungen 22−31. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n R SD F 
22 23.052 0.305 0 −0.948 36 0.861 0.176 < 0.0001 
23 22.397 0.375 0 −0.477 35 0.679 0.219 < 0.0001 
24 25.358 0.134 0 −0.480 34a 0.782 0.114 < 0.0001 
25 24.688 0 0 −0.806 35 0.798 0.161 < 0.0001 
26 25.666 0.217 0 −0.639 35 0.806 0.145 < 0.0001 
27 23.349 0.450 −0.587 −0.723 35 0.916 0.153 < 0.0001 
28 22.734 0.462 −0.484 −0.368 34 0.747 0.219 < 0.0001 
29 25.580 0.283 −0.397 −0.418 31a 0.770 0.135 < 0.0001 
30 24.934 0.296 −0.521 −0.553 37 0.903 0.136 < 0.0001 
31 25.953 0.453 −0.612 −0.412 36 0.927 0.115 < 0.0001 
a ohne TFE und HFIP (Vorliegen der Keto-Enamin-Form) 
 
Nicht-spezifische Wechselwirkungen. Analog zu den bereits diskutierten Nitroanilinen 
besitzen die Chromophore 22−31 im ersten angeregten Zustand ein höheres Dipolmoment als 
im Grundzustand und werden demzufolge von polaren Lösungsmitteln besser solvatisiert und 
daraus resultierend energetisch stabilisiert. Die Regressionsanalysen zeigen jedoch, dass der 
Koeffizient s einen nicht so dominierenden Einfluss auf das solvatochrome Verhalten von 
22−31 ausübt, wie dies bei den untersuchten Nitroanilinen 3 und 4 der Fall ist. 
Spezifische Wechselwirkungen. Mit zunehmender HBD-Fähigkeit des Lösungsmittels erfolgt 
eine hypsochrome Verschiebung von λmax. Neben den bereits diskutieren Wechselwirkungen 
mit den Sauerstoffatomen der NO2-Gruppe (a < 0), dem Stickstoffatom des Amino-
substituenten (a > 0) und den Sauerstoffatomen der Carbonsäuremethylesterfunktion (a > 0) 
können HBD-Lösungsmittel des Weiteren mit dem Stickstoffatom der Iminfunktion in 
Wechselwirkung treten. Diese Wechselwirkung würde eine Störung des chromophoren 
aromatischen Systems bewirken, die mit einer Verschiebung des λmax zu kleineren 
Wellenlängen verbunden ist (a > 0). Da insgesamt ein positives Vorzeichen für a ermittelt 
wird, kann dies mit einer stärkeren Wechselwirkung von HBD-Lösungsmitteln mit der 
Azomethin- als mit der NO2-Gruppe interpretiert werden. Eine Ausnahme stellt hierbei die 
Verbindung 25 dar. 
Lösungsmittel mit HBA-Fähigkeit können bei den SCHIFFschen Basen 27−31 nur über eine 
spezifische Solvatation der OH-Gruppe wechselwirken (b < 0). Diese Aussagen werden 
gestützt durch die Ergebnisse der multiplen linearen Regression der SCHIFFschen Basen 
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22−26, welche über keinen Wasserstoffbrückenbindungsdonor verfügen. Zu deren 
solvatochromen Verhalten liefert der Korrelationskoeffizient b keinen Beitrag (b = 0). 
 
Multiple lineare Regressionsanalyse nach CATALÁN 
Wie bereits erwähnt, weisen die Regressionsanalysen nach CATALÁN im Vergleich zu 
KAMLET-TAFT einen größeren Korrelationskoeffizienten R auf. Die multiplen linearen 
Regressionsanalysen zeigen, dass der SP-Term den stärksten Einfluss auf das solvatochrome 
Verhalten der Verbindungen 22−31 ausübt. Demgegenüber ist der Einfluss der Dipolarität 
SdP als eher marginal einzuschätzen. Mit Hilfe der getrennten empirischen Skalen für die 
Polarisierbarkeit SP und die Dipolarität SdP wird jedoch deutlich, dass der Einfluss der Pola-
risierbarkeit SP auf das solvatochrome Verhalten des Chromophors um den Faktor acht bis elf 
größer ist als die Dipolarität SdP des umgebenden Mediums. Das Verhältnis der Einflüsse von 
Polarisierbarkeit (d) und Dipolarität (e) (Tab. 34) sowie die Kenntnis, zu welchen Anteilen 
der Parameter π* aus SP und SdP zusammengesetzt ist (siehe Gl. 6),[107h] macht deutlich, 
warum die LSERs nach CATALÁN deutlich bessere Ergebnisse (R > 0.90) liefern. 
 
Tabelle 34. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN-Parameter SA, SB, 
SP und SdP; Wellenzahl 0max,
~ν  in der Gasphase als Referenzsystem; Anzahl der verwendeten 
Lösungsmittel (n), Korrelationskoeffizient (R), Standardabweichung (SD) und Signifikanz (F), 
berechnet für die Verbindungen  22−31. 
Verb. 0max,
~ν  a b d e n R SD F 
22 25.459 0 0 −3.667 −0.426 35a 0.975 0.078 < 0.0001 
23 24.724 0 0 −3.519 0 35a 0.956 0.086 < 0.0001 
24 26.671 0 0 −2.017 −0.182 34b 0.934 0.065 < 0.0001 
25 26.579 −0.310 0 −2.923 −0.377 35a 0.955 0.082 < 0.0001 
26 27.243 0 0 −2.393 −0.305 35a 0.917 0.098 < 0.0001 
27 25.719 0.314 −0.658 −3.448 −0.347 34a 0.976 0.077 < 0.0001 
28 25.430 0.116 −0.646 −3.806 0 34a 0.962 0.090 < 0.0001 
29 27.200 0.241 −0.541 −2.277 −0.195 31b 0.903 0.093 < 0.0001 
30 26.602 0 −0.516 −2.461 −0.267 36a 0.958 0.078 < 0.0001 
31 27.418 0.490 −0.652 −2.107 −0.212 36a 0.949 0.098 < 0.0001 
a ohne HFIP (Lösungsmittelparameter SP- und SdP wurden nicht bestimmt); b ohne TFE und HFIP (Vorliegen 
der Keto-Enamin-Form) 
 
Analog zu den Analysen nach KAMLET-TAFT weist der Koeffizient b ein negatives 
Vorzeichen (27−31) auf. Mit Zunahme der HBA/EPD-Fähigkeit des Lösungsmittels wird eine 
positive Solvatochromie verzeichnet. Die HBA/EPD-Fähigkeit des Lösungsmittels besitzt 
wiederum keinen Einfluss auf das solvatochrome Verhalten der SCHIFFschen Basen 22−26. 
Im Gegensatz zu den untersuchten Nitroanilinen wird das zum Pyrrolidinrest ipso-ständige C-
Atom durch das verlängerte chromophore System der SCHIFFschen Basen nicht mehr so stark 
positiviert. Eine Wechselwirkung von EPD-Lösungsmitteln mit 22−26 wird somit deutlich 
zurückgedrängt. 
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Bei den Regressionsanalysen von 22−26 wird der stärkere Einfluss der Azomethineinheit auf 
das solvatochrome Verhalten durch den SA-Term nicht wiedergegeben (a = 0). Bei Einfüh-
rung einer zusätzlichen OH-Gruppe gewinnt der Koeffizient a an Bedeutung (a > 0). 
 
3.3.3.2 Acidochromie 
Die UV/Vis-Absorptionsmaxima der Nitroallylidene 20, 23 und 28 liegen in HFIP (pKS = 
9.3)[145] bei kleineren Energien (λmax(20) = 574 nm, λmax(23) = 551 nm,  λmax(28) = 530 nm) 
als nach den LSERs nach KAMLET-TAFT und CATALÁN erwartet wird. Dies weist auf einen 
überproportional großen Einfluss der HBD-Fähigkeit (α = 1.96, SA = 1.011)[106,107] des aciden 
HFIP und eine mögliche Protonierung am Chromophor hin. 
Eine Protonierung der elektronendonierenden Aminogruppe kann ausgeschlossen werden, da 
dies zur Aufhebung des +M-Effektes und demzufolge zum Verlust des push-pull Charakters 
des aromatischen Systems führt. Als Folge ist eine hypsochrome Verschiebung von λmax zu 
erwarten. Durch NMR-spektroskopische Untersuchungen in HFIP-d2 kann eine Protonierung 
der Allylideneinheit in HFIP ebenfalls ausgeschlossen werden. Eine Wechselwirkung von 
HFIP mit der NO2-Gruppe scheint somit am wahrscheinlichsten. Um diesen Effekt jedoch 
noch genauer zu studieren, werden UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen in unter-
schiedlich starken organischen Säuren sowie 36% HCl durchgeführt (Abb. 56). 
Die Azomethine 20, 23 und 28 zeigen in den starken Säuren Trifluoressigsäure und HCl eine 
signifikant hypsochrome Verschiebung zu ca. 365 nm. Erklärt werden kann diese Beobach-
tung durch eine Protonierung des anilinischen Stickstoffatoms. Der +M-Effekt der Amino-
gruppe wird aufgehoben und infolge des Verlusts des push-pull Charakters des aromatischen 
Systems erfolgt eine hypsochrome Verschiebung von λmax. In schwachen bis mittelstarken 
Säuren wird für 20, 23 und 28 mit steigender Säurestärke (pKS(Propionsäure) = 4.88, 
pKS(Essigsäure) = 4.75, pKS(Ameisensäure) = 3.70) ein bathochromer Shift beobachtet. 
Der stärkste bathochrome Shift ist jedoch in HFIP zu beobachten. Dies spricht für eine 
überproportional stark ausgeprägte Wechselwirkung des Mediums (αHFIP = 1.96)[106] mit der 
NO2-Gruppe. Eine Protonierung der NO2-Gruppe führt zu einer Erhöhung des –M-Effektes 
dieser Gruppierung, wodurch das aromatische push-pull System verstärkt wird. Daraus 
resultiert ein deutlicher Shift des UV/Vis-Absorptionsmaxima zu größeren Wellenlängen. Bei 
Verbindung 20 ist weiterhin eine Wechselwirkung der NO2-Gruppe mit dem Ammoniumion 
denkbar. Das Vermögen von fluorierten Alkoholen zur Solvatation von Kationen ist schwach 
ausgeprägt.[145] Die Interaktion schwach solvatisierter Ammoniumionen mit der NO2-Gruppe 
würde ebenfalls einen bathochromen Shift hervorrufen. 
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20: R1 = NH4, R2 = H
23: R1 = CH3, R2 = H
1 2 3 4 5 6
1 2 3 4 5 6
2: Propionsäure (pKs = 4.88) 447 453 448
3: Essigsäure (pKs = 4.75) 516 518 512
4: Ameisensäure (pKs = 3.70) 523 528 516
5: Trifluoressigsäure (pKs = 0.26) 368 367 354
6: 36% Salzsäure (pKs = −6.00) 375 377 377
λmax [nm]
20
R1 = NH4
R2 = H
23
R1 = CH3
R2 = H
28
R1 = CH3
R2 = OH
1: HFIP (pKs = 9.3) 574 551 530
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Abbildung 56. Einfluss der Stärke von Säuren auf die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums von 20, 23, 28. 
 
3.3.4 Fluoreszenzeigenschaften SCHIFFscherBasen 
Das Interesse an Fluoreszenzfarbstoffen nimmt im Hinblick auf Anwendungen wie in 
Fluoreszenzsolarkollektoren immer noch stetig zu. Während es eine Reihe von Farbstoffen 
gibt, die in homogener Lösung stark fluoreszieren, sind nur wenige Substanzen mit starker 
Feststoff-Fluoreszenz bekannt. 
Im Folgenden sollen die Fluoreszenzeigenschaften der SCHIFFschen Basen 22−31 im 
Festkörper sowie in Lösung näher betrachtet werden. An den genannten Verbindungen 
wurden keine Fluoreszenzquantenausbeuten bestimmt, so dass im Folgenden eine qualitative 
Beurteilung der Fluoreszenzaktivität erfolgt. 
 
Untersuchungen der Fluoreszenzeigenschaften im Festkörper 
Für die OH-funktionalisierten SCHIFFschen Basen 27−31 wird im Festkörper eine 
Fluoreszenzemission gefunden. Hierbei weisen die Verbindungen 27 und 28 eine sehr geringe 
Emission auf, wohingegen für die SCHIFFschen Basen 29−31 eine ausgeprägte Fluoreszenz-
aktivität beobachtet wird. Empirische Regeln besagen, dass Verbindungen mit OH-Gruppen 
normalerweise keine Fluoreszenz aufweisen.[146] In diesem Fall fluoreszieren jedoch genau 
die Chromophore, welche OH-Gruppen besitzen (Abb. 57). 
Vis
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NO2 NO2
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Abbildung 57. Photographische Darstellung der SCHIFFschen Basen 22−31 bei Tageslicht sowie bei Bestrahlung 
mit UV-Licht (λexc = 366 nm). 
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Um den Einfluss der OH-Gruppe auf die Fluoreszenz der Chromophore zu verstehen, würden 
Einkristallröntgenstrukturanalysen eines homomorphen Paares (z. B. 25/30) hilfreich sein. 
Von den OH-funktionalisierten SCHIFFschen Basen wurde eine Einkristallstruktur nur von der 
relativ schwach fluoreszierenden Verbindung 28 erhalten (siehe 3.3.2.4). Die nachfolgenden 
ersten Erkenntnisse können jedoch auch auf andere OH-funktionalisierte SCHIFFsche Basen 
übertragen werden. 
Die Kristallstruktur von 28 unterscheidet sich von derjenigen der SCHIFFschen Base 23 
dahingehend, dass in dieser Kristallstruktur die Moleküle intermolekulare Wasserstoff-
brückenbindungen zwischen der OH-Gruppe und dem N-Atom der Imin-Funktion ausbilden. 
Diese Wechselwirkung führt zu einem rigideren Molekülverband und somit zu einer 
Verringerung von Schwingungsfreiheitsgraden im Chromophor. Mit großer Wahrscheinlich-
keit tritt aufgrund dieser Wechselwirkung eine Aktivierung der Fluoreszenz bei 28 ein. Die 
SCHIFFschen Basen 22−26 können aufgrund der fehlenden OH-Gruppe am Prolylring keine 
strukturbildenden intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen im Festkörper ausbilden. 
Im Festkörper von 22−26 konnte keine Fluoreszenz beobachtet werden. 
Des Weiteren werden in beiden Kristallstrukturen π−π-Wechselwirkungen (T-förmige 
Geometrie, d ≈ 4.7 Å) beobachtet. Laut der Regel von LANGHALS erfolgt jedoch eine 
Fluoreszenzlöschung, wenn der intermolekulare Abstand zwischen den Chromophoren kleiner 
als 5−6 Å ist, da in diesem Fall im Kristall verstärkt Excitonen-Photonen-Kopplungen 
stattfinden.[147] Die beobachtete Feststoff-Fluoreszenz bei 28 widerspricht somit dieser Regel. 
In Abb. 58 wird die intensive Feststoff-Fluoreszenz von 29−31 durch die Lage der UV/Vis-
Absorptions- und Emissionsbanden näher charakterisiert. Eine Bestimmung von STOKES-
Verschiebungen gestaltet sich aufgrund des sehr breiten Verlaufs der UV/Vis-Absorptions-
banden jedoch schwierig. 
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Abbildung 58. Absorptions- und Emissionsspektren (λexc = 380 nm) von 29−31 im Festkörper. 
 
Untersuchungen der Fluoreszenzeigenschaften in Lösung 
In unpolaren Lösungsmitteln zeigen von allen in dieser Arbeit vorgestellten SCHIFFschen 
Basen nur die N-Salicylidenaniline 24 und 29 eine ausgeprägte Fluoreszenzaktivität (Abb. 
3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION  105 
59). Die in ausgewählten Lösungsmitteln erhaltenen spektroskopischen Daten sind in Tab. 35 
zusammengestellt. 
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1  in Cyclohexan2  in TCM
3  in 1,4-Dioxan
4  in THF
5  in DCM
N
COOCH3
N
OH
NO2
R1
24: R1 = H 29: R1 = OH
24 (R1 = H)
29 (R1 = OH)
 
Abbildung 59. Photographische Darstellung der SCHIFFschen Basen 24 und 29 in ausgewählten Lösungsmitteln 
bei Bestrahlung mit UV-Licht (λexc = 366 nm). Aufgrund der geringen Löslichkeit wird für 29 in 
Cyclohexan vorrangig die Feststoff-Fluoreszenz beobachtet. 
 
Tabelle 35. Absorptions- (λmax,Abs) und Emissionsmaxima (λmax,Em) von 24 und 29 in ausgewählten Lösungs-
mitteln. λexc = 380 nm (Anregungswellenlänge). 
24 29 
Lösungsmittel λmax,Abs 
[nm] 
λmax,Em 
[nm] 
Δ ν~  
[cm−1] 
λmax,Abs 
[nm] 
λmax,Em 
[nm] 
Δ ν~  
[cm−1] 
Cyclohexan 396 526 6240 - 522 - 
Tetrachlormethan 399 530 6190 395 526 6300 
1,4-Dioxan 395 538 6730 393 537 6820 
Tetrahydrofuran 398 558 7200 398 554 7080 
Dichlormethan 400 562 7200 395 557 7360 
 
Erwartungsgemäß verschiebt sich das Emissionsmaximum mit Zunahme der Lösungsmittel-
polarität (π*Cyclohexan = 0.00, π*DCM = 0.82)[106] zu größeren Wellenlängen (Abb. 60). 
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Abbildung 60. (A) Normierte Absorptions- und Emissionsspektren von 24 in ausgewählten Lösungsmitteln. (B) 
Abhängigkeit der Emissionsmaxima von π*. 
 
Die SCHIFFsche Base 24 zeigt im Vergleich zu ihrem OH-funktionalisierten Analogon 29 in 
Lösung nur geringe Unterschiede im Fluoreszenzverhalten (siehe Tab. 35). Die Frage, ob die 
Fluoreszenzaktivität der N-Salicylidenaniline in Lösung durch die OH-Gruppe am Prolylring 
beeinflusst wird, kann somit verneint werden. Es kann vermutet werden, dass die intensive 
Fluoreszenzemission von 24 und 29 auf eine starke intramolekulare Wasserstoffbrücken-
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bindung zwischen der phenolischen OH-Gruppe und dem Imin-Stickstoffatom in unpolaren 
Lösungsmitteln zurückzuführen ist. Infolge der Zunahme der Lösungsmittelpolarität wird die 
E-Keto-Enamin-Form gegenüber der E-Enol-Imin-Form (siehe Abb. 55, (a)) favorisiert.[144] In 
diesem Fall wird die Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung 
verhindert und die Fluoreszenzemission dadurch vollständig unterdrückt. Die in Lösung 
gefundenen Verhaltensweisen stehen mit der beobachteten Feststoff-Fluoreszenz von 27−31 
im Einklang. 
 
3.3.5 Komplexbildungsverhalten SCHIFFscher Basen gegenüber Metallionen 
Die Entwicklung von molekularen Sensoren für die sensitive Detektion von Schwermetall- 
und Übergangsmetallionen erhält aufgrund ihrer Bedeutung für viele biologische und 
ökologische Prozesse zunehmende Aufmerksamkeit. 
So sind beispielsweise einfache aber effektive 2-Aza-1,3-butadienderivate für die selektive 
Erkennung von Zn2+, Cu2+ und Mg2+-Ionen bekannt.[148a,b] Die 2-Azadienbrücke stellt dabei 
die putative Bindungsstelle für Kationen dar. Die SCHIFFschen Basen 22−31 wurden aufgrund 
ihrer strukturellen Ähnlichkeit zu diesen Sensorsystemen qualitativ auf mögliche Wechsel-
wirkungen gegenüber ausgewählten Metallionen untersucht. Für diese Untersuchungen in 
Acetonitril wurden Metallsalze mit schwach koordinierenden Anionen (Perchlorate, Triflate) 
gewählt. Abb. 61 zeigt am Beispiel der prolylmethylesterfunktionalisierten Azomethine 
22−26, dass durch die Zugabe verschiedener Metallsalze eine Veränderung der Farbe mit 
bloßem Auge („naked eye detection“) erkennbar ist. Hierbei zeigt sich, dass besonders die 
Nitroallylidene 23 und 28, aufgrund ihres lang gestreckten chromophoren Systems verbunden 
mit einer verminderten sterischen Hinderung, Komplexe bilden, die in Lösung bei Raum-
temperatur über einen längeren Zeitraum (mehrere Monate) ihre Farbintensität nicht verlieren. 
N
H3COOC
N
R
*
O2NR =
O2N
OH
O2N
NC
F3C
22
23
24
25
26
CH3CN Al3+ Sc3+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ Ag+ Cd2+ Sn2+ Hg2+ Pb2+
 
Abbildung 61. Zugabe ausgewählter Metallsalze zu den SCHIFFschen Basen 22−26 in Acetonitril (qualitativ). 
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Um die Bildung der Metallkomplexe in Lösung auch quantitativ beschreiben zu können, 
wurden ausgewählte Systeme mittels UV/Vis- und NMR-Spektroskopie näher untersucht. Bei 
der UV/Vis-Titration von 23 mit Zinn(II)trifluormethansulfonat erkennt man eine deutliche 
Abnahme der UV/Vis-Bande bei λmax = 442 nm sowie gleichzeitig das Anwachsen einer 
neuen Bande bei größeren Wellenlängen (λmax = 528 nm). Nach der Zugabe von einem 
Äquivalent Sn2+ ist keine Veränderung des UV/Vis-Profils mehr zu beobachten (Abb. 62, 
(A)). Das Auftreten von isosbestischen Punkten (λiso = 316/366/471 nm) weist auf ein 
eindeutig definiertes Komplex-Gleichgewicht hin. Eine Job-Plot-Analyse[148c] zeigt ein 
Maximum bei χmax = 0.5 und bestätigt das Vorliegen einer 1:1-Komplexstöchiometrie. 
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Abbildung 62. (A) UV/Vis-Absorptionsspektrenserie und (B) 1H-NMR-Spektrenserie von 23 in Acetonitril bzw. 
Acetonitril-d3 unter inkrementeller Zugabe von Sn(CF3SO3)2. 
 
Weiterführende Studien dieses Komplexbildungsverhaltens sind mittels 1H-NMR-Spektro-
skopie in Acetonitril-d3 durchgeführt worden. Abb. 62 (B) zeigt eine 1H-NMR-Spektrenserie 
von 23 (c = 1.7×10−2 mol/L) unter inkrementeller Zugabe von Sn2+-Ionen. Nach der Zugabe 
von einem Äquivalent Sn2+ zeigt das Spektrum im Vergleich zu dem von 23 eine signifikante 
Tieffeldverschiebung für die Signale der H-Atome der N=CHa−CHb=CHc-Einheit von ΔδHa = 
0.27 ppm, ΔδHb = 0.30 ppm und ΔδHc = 0.60 ppm. 
Die Titration von 23 und 28 mit weiteren Metallsalzen zeigte einen nahezu identischen 
Kurvenverlauf mit einem λmax von ca. 525 nm (Tab. 36).  
 
Tabelle 36. Relevante UV/Vis-Absorptionsmaxima des freien Rezeptors 23 bzw. 28 und ihrer Azomethin-
Metall-Komplexe. 
λmax [nm] 
Verb. 
CH3CN Al3+ Sc3+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ Ag+ Cd2+ Sn2+ Hg2+ Pb2+ 
310 326 326 325 288 326 318 327 326 325 326 
23 
442 528 528 527 - 528 504 529 528 522 528 
308 326 326 326 230 321 317 327 329 326 326 
28 
438 523 524 522 - 514 493 523 522 523 523 
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Eine Ausnahme bilden die Titrationen mit Ag+- und Cu2+-Ionen. Das UV/Vis-Absorptions-
maximum nach inkrementeller Zugabe von Silbertriflat zeigte eine neue Bande bei 504 bzw. 
493 nm. Die Zugabe von Kupfer(II)perchlorat-Hexahydrat führte zu einer Entfärbung der 
Lösung von 23 und 28, was auf eine Zerstörung des chromophoren Systems hindeutet. 
 
3.3.6 Dipeptidfunktionalisierte SCHIFFsche Basen 
Die Synthese dipeptidfunktionalisierter SCHIFFscher Basen ist über drei verschiedene 
Syntheserouten denkbar. Nach der ersten Route wird ein Nitroanilin, das bereits eine 
Dipeptidsequenz beinhaltet, reduziert und nachfolgend zur SCHIFFschen Base umgesetzt. 
Weiterhin kann auch eine aminosäurefunktionalisierte SCHIFFsche Base eine Kupplungs-
reaktion mit einer Aminokomponente (z. B. Aminosäuremethylester) eingehen. Die für die 
zweite Synthesesequenz notwendigen carbonsäurefunktionalisierten SCHIFFschen Basen sind 
jedoch nicht zugänglich, da weder die carbonsäuremethylestertragenden SCHIFFschen Basen 
22−31 noch die Ammoniumsalze 19−21 eine Behandlung im sauren Milieu überdauern. Die 
dritte Syntheseroute geht von fluorfunktionalisierten SCHIFFschen Basen aus, die in einer 
nucleophilen aromatischen Substitution mit dem entsprechenden Dipeptid zur Reaktion 
gebracht werden. Unabhängige Studien im Arbeitskreis bezüglich der SNAr-Reaktion von 
fluorfunktionalisierten SCHIFFschen Basen zeigten jedoch, dass diese Verbindungen keine 
ausreichend hydrolytische Stabilität besitzen.[149] Für die in dieser Arbeit vorgestellte 
dipeptidfunktionalisierte SCHIFFsche Base 32 wird somit die erstgenannte Synthesestrategie 
gewählt (siehe Schema 18). 
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Schema 18. Reduktion des dipeptidfunktionalisierten Nitroanilins 14 mit dem System HCOONH4/Pd/C und 
anschließender Kondensation mit 3-Nitrosalicylaldehyd zu der SCHIFFschen Base 32. 
 
Verbindung 32 wird nach säulenchromatographischer Reinigung in 69 %iger Ausbeute als 
orangefarbener Feststoff erhalten, der in DCM ein λmax von 390 nm aufweist. In Abb. 63 sind 
die UV/Vis-Absorptionsprofile der dipeptidfunktionalisierten SCHIFFschen Base 32 sowie 
von den strukturell verwandten Verbindungen 14 und 24 vergleichend gegenübergestellt. Der 
Extinktionskoeffizient von 32 befindet sich mit ε = 24800 L mol−1 cm−1 in der gleichen 
Größenordnung wie derjenige der strukturverwandten SCHIFFschen Base 24 (εDCM = 
26000 L mol−1 cm−1). 
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Abbildung 63. Vergleich der UV/Vis-Absorptionsspektren der dipeptidfunktionalisierten SCHIFFschen Base 
32 mit Nitroanilin 14 und SCHIFFscher Base 24 in DCM (c = 3.4·10−5 mol/L). 
 
Solvatochromie 
Das solvatochrome Verhalten der SCHIFFschen Base 32 wurde in 32 Lösungsmitteln 
verschiedener Dipolarität/Polarisierbarkeit und HBD/HBA-Fähigkeit untersucht (Tab. 37). Die 
größte hypsochrome Verschiebung von λmax wird in p-Xylen (λmax = 389 nm) und die größte 
bathochrome Verschiebung in HMPA (λmax = 409 nm) beobachtet. Verbindung 32 weist einen 
solvatochromen Umfang von 1260 cm−1 auf und zeigt somit nur ein gering ausgeprägtes 
solvatochromes Verhalten. Die Einführung einer Amidgruppierung in 32 und die im Ver-
gleich zur prolylsubstituierten SCHIFFschen Base 24 (Δν~  = 690 cm−1) differenzierte Solut-
Solvens-Wechselwirkung resultiert in einem erheblich größeren solvatochromen Umfang. 
 
Tabelle 37. UV/Vis-Absorptionsmaxima von 32 in 32 Lösungsmitteln unterschiedlicher Polarität und 
Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit. Zur Veranschaulichung des solvatochromen Umfangs der 
SCHIFFschen Base wird der jeweils größte bathochrome Shift rot und der größte hypsochrome Shift 
blau unterlegt. 
Lösungsmittel ν
~
max 
[103 cm−1] 
Lösungsmittel ν
~
max 
[103 cm−1] Lösungsmittel 
ν~ max 
[103 cm−1] Lösungsmittel 
ν~ max 
[103 cm−1] 
n-Hexan -a 1,2-DME 25.38 Aceton 25.25 Pyridin 24.63 
Cyclohexan -a Toluen 25.58 Anisol 25.38 DMAA 24.63 
Triethylamin -a Ethanol 25.38 TFE 22.22c DMF 24.81 
Diethylether 25.64 Ethylacetat 25.51 Acetonitril 25.51 Benzonitril 25.00 
TCM 25.51 1,4-Dioxan 25.64 1,2-DCE 25.51 1,1,2,2-TCE 25.45 
p-Xylen 25.71 THF 25.13 DCM 25.71 Ethan-1,2-diol -a 
1-Decanol -a Chloroform 25.71 TMH 24.69 Formamid -b 
1-Butanol 25.19 Benzen 25.64 Nitromethan 25.51 DMSO 24.94c 
2-Propanol 24.94 Methanol 25.38 4-Butyrolact. 25.00 Wasser -a 
1-Propanol 25.25 HFIP 22.22c HMPA 24.45 Δ ν~  (cm−1) 1260 
a Chromophor in diesem Lösungsmittel nicht löslich; b Chromophor reagiert mit diesem Lösungsmittel; c Gleich-
gewicht liegt auf Seiten des Keto-Enamin-Tautomers 
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Das spektrale Profil von 32 wird mit steigender Polarität und BRØNSTED-Acidität des 
Lösungsmittels erheblich beeinflusst. Die Ursache liegt in der bereits diskutierten Enol-Imin-
Keto-Enamin-Tautomerie von N-Salicylidenanilinen (siehe 3.3.3.1).[144] Im Gegensatz zu den 
vergleichbaren N-Salicylidenanilinen 24 und 29 wird für 32 nicht nur in TFE und HFIP 
sondern auch in DMSO ausschließlich das Keto-Enamin-Tautomer beobachtet, wodurch diese 
Lösungsmittel für nachfolgende LSER nicht berücksichtigt werden. Bei allen weiteren 
verwendeten Lösungsmitteln wurde die kurzwellige Bande der Enol-Imin-Form zur 
Auswertung herangezogen. 
Vom Azomethin 32 sowie den strukturverwandten Verbindungen 14 und 24 (siehe auch Tab. 
33 und 34) sind die qualitativ besten Regressionen in Abhängigkeit der Lösungsmittel-
parameter α, β und π* (Gl. 3)[105,106] bzw. SA, SB, SdP und SP (Gl. 5)[107,108] in Tab. 38 
wiedergegeben.  
 
Multiple lineare Regressionsanalyse nach KAMLET-TAFT 
Nicht-spezifische Wechselwirkungen. Analog zu den bereits diskutierten N-Salicyliden-
anilinen besitzt das Chromophor 32 im ersten angeregten Zustand ein höheres Dipolmoment 
als im Grundzustand und wird demzufolge von polaren Lösungsmitteln besser solvatisiert und 
daraus resultierend energetisch stabilisiert. Die Regressionsanalyse zeigt jedoch, dass der 
Koeffizient s keinen dominierenden Einfluss auf das solvatochrome Verhalten ausüben kann. 
 
Tabelle 38. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der Parameter von KAMLET und 
TAFT α, β und π* bzw. a, b, d und e der Parameter von CATALÁN SA, SB, SP und SdP, Wellenzahl 
0max,
~ν  in Cyclohexan bzw. in der Gasphase als Referenzmedium; Anzahl der verwendeten Lösungs-
mittel (n), Korrelationskoeffizient (R), Standardabweichung (SD) und Signifikanz (F) berechnet für 
32, 14 und 24. 
Gl. Verb. 0max,
~ν  a b s d e n R SD F 
3 32 26.176  0.351 −1.067 −0.723 - - 29a 0.923 0.149 <0.0001 
3 14 28.793 −0.380 −1.007 −3.103 - - 37 0.969 0.209 <0.0001 
3 24 25.358  0.134 0 −0.480 - - 34 0.782 0.114 <0.0001 
5 32 28.547 0 −1.206 - −3.325 −0.454 29a 0.921 0.152 <0.0001 
5 14 30.727 −0.664 −0.561 - −3.598 −2.313 36 0.963 0.233 <0.0001 
5 24 26.671 0 0 - −2.017 −0.182 34 0.934 0.065 <0.0001 
a ohne DMSO, TFE und HFIP (Vorliegen der Keto-Enamin-Form) 
 
Spezifische Wechselwirkungen. Verbindung 32 zeigt mit zunehmender HBD-Fähigkeit des 
Lösungsmittels analog zu 24 einen hypsochromen Shift von λmax. Das positive Vorzeichen 
des Koeffizienten a signalisiert eine stärkere Wechselwirkung von HBD-Lösungsmitteln mit 
der Azomethineinheit als mit der NO2-Gruppe. Wie solvatochrome Untersuchungen an prolyl- 
und dipeptidfunktionalisierten Nitroanilinen zeigen (siehe 3.1.4.1), sind spezifische Wechsel-
wirkungen von HBD-Lösungsmitteln mit dem N-Atom des Prolylbausteins bzw. der Amid-
gruppierung von marginaler Natur. Für den Koeffizient b wird ein negatives Vorzeichen 
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ermittelt. Dieser positive solvatochrome Effekt im Hinblick auf die HBA-Fähigkeit des 
Lösungsmittels (b < 0) wird mit einer spezifischen Solvatisierung der NH-Gruppe der 
Amideinheit begründet. Die Substitution der Amidfunktion gegen einen Carboxylester in 24 
resultiert in einem fehlenden Einfluss der HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels (b = 0). Dieses 
Ergebnis steht im Einklang zu der Regressionsanalyse des strukturverwandten Dipeptids 14 (b 
= −1.007). 
 
Multiple lineare Regressionsanalyse nach CATALÁN 
Nicht-spezifische Wechselwirkungen. Analog zur multiplen linearen Regressionsanalyse von 
24 wird deutlich, dass der SP-Term den stärksten Einfluss auf das solvatochrome Verhalten 
von Verbindung 32 ausübt. Demgegenüber ist der Einfluss der Dipolarität SdP deutlich 
abgeschwächt. 
Spezifische Wechselwirkungen. Analog zu den Analysen nach KAMLET-TAFT wird mit 
zunehmender HBA/EPD-Fähigkeit des Lösungsmittels eine bathochrome Verschiebung von 
λmax verzeichnet (positive Solvatochromie). Hingegen wird bei der LSER von 32 der starke 
Einfluss der Azomethineinheit auf das solvatochrome Verhalten durch den SA-Term nicht 
wiedergegeben (a = 0). Dieses Verhalten entspricht den Ergebnissen in Abschnitt 3.3.3.1. 
 
Untersuchungen der Fluoreszenzeigenschaften in Lösung 
In unpolaren Lösungsmitteln zeigt Verbindung 32 eine ähnlich intensive Fluoreszenzemission 
wie die N-Salicylidenaniline 24 und 29. Das Emissionsmaximum verschiebt sich mit 
Zunahme der Polarität sowie der HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels zu kleineren Energien, so 
dass für λmax,Em folgende Reihenfolge erhalten wird: 523 nm (Cyclohexan), 526 nm (Tetra-
chlormethan), 536 nm (1,4-Dioxan), 547 nm (Dichlormethan), 554 nm (Tetrahydrofuran). 
Analog zu den Verbindungen 24 und 29 kann auch bei 32 vermutet werden, dass die 
Fluoreszenzemission in Lösung durch das Keto-Enamin-Tautomer verursacht wird (siehe 
3.3.4). Erwartungsgemäß wird im Festkörper von 32 keine Fluoreszenzemission detektiert. 
 
3.3.7 Cyclometallierungsreaktion 
Cyclometallierungen sind Reaktionen von Übergangsmetall-Komplexen, bei denen ein 
Ligand intramolekular metalliert wird, so dass ein Chelatring mit einer Metall-Kohlenstoff-σ-
Bindung entsteht. Seit COPE und SIEKMAN die erste Orthopalladierung publizierten, erlangten 
cyclometallierte Verbindungen enormes Interesse auf den Gebieten der organischen Synthese, 
homogenen Katalyse, als chirale Auxiliare oder als Bausteine für Molekülarchitekturen von 
hoher Komplexität.[150] Sie zeigen interessante mesogene und lumineszierende Eigenschaften 
und haben Anwendungspotential in der Medizin und der Biologie.[150] 
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Die Cyclopalladierung der SCHIFFschen Base 22 erfolgte mit Palladium(II)acetat als 
Palladiumquelle in refluxierender Essigsäure unter Bildung des chiralen Komplexes 33 in 
80 %iger Ausbeute (Schema 19). Bei 33 sind zwei Möglichkeiten der Orthometallierung 
denkbar, welche zu der endo- oder exo-metallierten Verbindung führen. In beiden Fällen wird 
ein stabiler Fünfring gebildet. Es wird jedoch nur die endo-Verbindung („Endo-Effekt“)[151] 
isoliert, wie nachfolgende Untersuchungen belegen. 
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Schema 19. Cyclometallierungsreaktion von 22 mit Palladium(II)acetat zum cyclopalladierten Dimer 33. 
 
Die Bildung des ortho-metallierten Komplexes 33 konnte durch IR- und NMR-Spektroskopie 
sowie eine Einkristallröntgenstrukturanalyse nachgewiesen werden. In den IR-Spektren ist 
eine hohe Koordinationsverschiebung der C=N-Valenzschwingung des Palladiumkomplexes 
33 im Vergleich zu der freien SCHIFFschen Base 22 besonders auffällig. Durch die 
Koordination des Stickstoffatoms an das Metallzentrum resultiert eine Verschiebung der 
νC=N-Schwingung zu kleineren Wellenzahlen (νC=N(22) = 1626 cm−1, νC=N(33) = 1607 cm−1, 
ΔνC=N = −19 cm−1).[152] 
Das 1H-NMR-Spektrum von 33 in DCM-d2 zeigt breite Signale, was für Acetat-verbrückte, 
dimere Palladacyclen bekannt ist, da der Komplex einer gewissen Dynamik unterliegt. Die 
schwache Bindung der Acetatliganden lässt Monomer/Dimer-Gleichgewichte zu, an denen 
Lösungsmittelmoleküle beteiligt sind.[153] Besonders charakteristisch ist das stark tieffeldver-
schobene Dublett bei 7.13 bzw. 7.17 ppm, welches dem zum metallierten C-Atom ortho-
ständigen H-Atom zugeordnet werden kann. Des Weiteren ist eine Hochfeldverschiebung des 
Imin-Singuletts zu beobachten (δ22 = 8.82 ppm → δ33 = 7.73 ppm/7.75 ppm). 
Von dem Palladacyclus 33 konnten Kristalle durch Diffusion von Petrolether in eine Aceton-
Essigsäure-Lösung von 33 erhalten werden. 33 kristallisiert in der chiralen triklinen 
Raumgruppe P-1 mit drei kristallographisch unabhängigen Molekülen 33 sowie zwei 
Molekülen Aceton und einem Molekül Essigsäure in der asymmetrischen Einheit. Beim 
Vergleich der Bindungslängen und -winkel der drei Dimere finden sich nur geringe 
Unterschiede. In Abb. 64 ist die Kristallstruktur des Dimers 33 (C1−C42) dargestellt. Das 
annähernd C2-symmetrische, zweikernige Molekül weist zwei Acetatbrücken auf, welche die 
beiden Palladiumatome auf eine nichtbindende Distanz[153] von 2.896 Å bringen. 
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Abbildung 64. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 33 
(Dimer: C1−C42) mit Atomnummerierungsschema. H-Atome wurden aus Gründen der 
Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Das Pd-Atom ist annähernd quadratisch-planar umgeben. Die Bindungslängen zwischen dem 
Palladiumatom und den koordinierenden Atomen zeigen gute Übereinstimmungen mit 
anderen Palladacyclen. Der unterschiedliche trans-Einfluss[154] des C- und N-Atoms wird in 
den unterschiedlichen Pd−O-Bindungslängen widergespiegelt. Die O−Pd−O- sowie C−Pd−O-
Winkel betragen etwa 90°, die N−Pd−C- sowie O−Pd−N-Winkel weichen durch die 
Chelatbrücke um ca. 9° von einem rechten Winkel ab (Tab. 39). 
 
Tabelle 39. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 33 (C1−C42) mit Standardabweichung. 
Bindungslängen [Å] 
Pd1−O2 2.0337(27) Pd1−C42 1.9578(42) Pd2−O1 2.1416(28) Pd2−C23 1.9493(40) 
Pd1−O4 2.1226(27) Pd1−N5 2.0431(33) Pd2−O3 2.0324(27) Pd2−N2 2.0452(32) 
N2−C17 1.2769(53) N5−C36 1.2976(52)     
Bindungswinkel [°] 
O2−Pd1−O4 89.08(11) O4−Pd1−N5 98.58(13) N5−Pd1−C42 81.86(16) C42−Pd1−O2 90.44(15) 
O1−Pd2−O3 89.81(11) O1−Pd2−N2 98.77(12) N2−Pd2−C23 81.34(16) C23−Pd2−O3 90.01(15) 
 
Zwischen der OH-Gruppe der Essigsäure und dem Sauerstoffatom der Acetatliganden des 
Dimers C85−C126 erfolgt die Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung (d (O41···O27) 
= 2.829 Å, ∢(O41−H41A···O27) = 168°). Die beiden Pallada-Ebenen sind in dieser „offenen-
Buch“ acetat-verbrückten Verbindung nah zueinander angeordnet, wie der folgende 
Centroidenabstand zeigt: Pd1−N5−C36−C37−C42 = Cg(1), Pd2−N2−C17−C18−C23 = Cg(2); 
d (Cg(1)···Cg(2)) = 3.800(3) Å, ∢ = 29.63°. 
 
UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen 
Platin und Palladium bilden stabile Komplexe mit N-, O- und S-Donoren, welche in 
Aminosäuren gewöhnlich enthalten sind.[155] Hierbei zeigen sowohl S- als auch N-Donoren 
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eine thermodynamische Präferenz gegenüber O-Donoren. Bereits die einfachste Aminosäure, 
Glycin, hat das Potential Metallionen zu binden und fünfgliedrige N,O-Chelatringe zu bilden. 
Ferner können Aminosäuren in der Seitenkette metallbindende Gruppen, wie Imidazol, Indol, 
Carboxyl sowie OH-, NH2- und SH-Funktionen aufweisen. Daraus kann abgeleitet werden, 
dass Metallkomplexe, welche nur schwach-koordinierende Liganden besitzen, in der Gegen-
wart von Aminosäuren thermodynamisch bevorzugt Komplexe mit diesen Biomolekülen 
bilden.[155] 
Ausgehend von diesen Überlegungen wird im anschließenden Abschnitt UV/Vis-
spektroskopisch die Eignung des Palladacyclus 33 als selektiver Chemosensor untersucht und 
diskutiert. Der Palladacyclus 33 soll getestet werden, ob Aminosäuren als Co-Ligand ein 
unterschiedliches optisches Signal hervorrufen. L-Aminosäuren mit verschiedenen Seiten-
ketten wurden in einer gepufferten Lösung (Wasser/Aceton = 1:1, pH = 8.5) von 33 getestet. 
Abb. 65 zeigt die farbliche Veränderung von 33 in Anwesenheit von L-Cystein und L-Methio-
nin. Bei Zugabe von L-Alanin, L-Threonin, L-Prolin, L-Asparaginsäure und L-Arginin ist 
hingegen keine Veränderung des UV/Vis-Absorptionsmaximums zu beobachten, stattdessen 
ist eine Zunahme der Intensität zu verzeichnen. 
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Abbildung 65. Absorptionsspektrenserie von 33 in einem Aceton/Wasser-Gemisch (1:1; 0.02 M Na2HPO4) in 
der Gegenwart ausgewählter Aminosäuren. Absorptionsspektren wurden nach einer Inkubation 
von 2 h im Wasserbad (50 °C) aufgenommen. 
 
Um die Selektivität der Reaktion von 33 gegenüber α-Aminosäuren näher zu untersuchen, 
wird die Wechselwirkung mit ausgewählten organischen Säuren getestet. Die Zugabe von 
Hydroxyessigsäure und 4-Aminobenzoesäure führte zu keiner Veränderung der Absorptions-
kurve, wie Abb. 66 (B) am Beispiel von 4-Aminobenzoesäure erkennen lässt. Hingegen ist 
bei Zugabe von 3-Aminopropionsäure (β-Alanin) eine Zunahme der Intensität der 
Absorptionsbande zu verzeichnen. Jedoch ist die Intensitätszunahme nicht so stark ausgeprägt 
wie bei der Wechselwirkung mit α-Alanin (Abb. 66, (B)). Somit kann geschlussfolgert 
werden, dass mit hoher Wahrscheinlichkeit 33 mit seinen schwach-koordinierenden Acetat-
liganden in der Gegenwart von α-Aminosäuren thermodynamisch präferierte Komplexe 
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bildet. Hierbei werden vermutlich vorrangig fünfgliedrige N,O- bzw. N,S-Chelatringe 
ausgebildet (Schema 20). 
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Schema 20. Reaktionsvorschlag von 33 mit L-Alanin bzw. L-Cystein unter Ausbildung eines N,O- bzw. N,S-
Chelatrings. 
 
Dieser Mechanismus wird des Weiteren durch folgendes Experiment bekräftigt: Durch die 
Zugabe von L-Glutathion (Pseudotripeptid, H-Glu-Cys-Gly-OH) in eine Lösung von 33 wird 
ein Absorptionsprofil induziert, das sich von der L-Cystein-induzierten Absorptionsbande 
deutlich unterscheidet (Abb. 66, (A)). Dies zeigt, dass bei Zugabe von Cystein die Ausbildung 
eines N,S-Chelatrings und nicht nur die SH-Gruppe verantwortlich für den großen hypso-
chromen Shift von λmax ist. Die N−Pd-Chelatbildung wurde durch die Zugabe von 1,2-, 1,3- 
und 1,4-disubstituierten Aminophenolen bzw. 1,2-Phenylendiamin belegt. Unter den ge-
testeten Anilinderivaten zeigten sich nur bei Anwesenheit von ortho-substituierten Anilinen 
eine Zunahme der Intensität (Abb. 66, (B)), da diese durch die Donorsubstituenten in ortho-
Position einzig zur Ausbildung eines fünfgliedrigen Chelatrings befähigt sind. 
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Abbildung 66. Absorptionsspektrenserie von 33 in einem Aceton/Wasser-Gemisch (1:1; 0.02 M Na2HPO4) in 
der Gegenwart (A) S-haltiger Aminosäuren und eines Tripeptids bzw. (B) ausgewählter Anilin-
derivate und 3-Aminopropionsäure. Absorptionsspektren wurden nach einer Inkubation von 2 h 
im Wasserbad (50 °C) aufgenommen. 
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3.4 Prolylfunktionalisierte Azofarbstoffe 
3.4.1 Synthese und Charakterisierung prolylfunktionalisierter Azofarbstoffe 
Die SNAr-Reaktion von aktivierten Fluoraromaten mit Aminen stellt eine bequeme Route zur 
Synthese neuartiger Donor-Akzeptor-substituierter Chromophore dar.[48,51,53] Das am häu-
figsten angewandte Verfahren zur Synthese von chromophoren Azofarbstoffen, die Kupplung 
diazotierter aromatischer Amine mit elektronenreichen Aromaten, kann aufgrund der Elek-
tronenarmut des Fluoraromaten (= Kupplungskomponente) zur Synthese fluorfunktiona-
lisierter Azobenzene nicht angewandt werden.[38] Dieses Hindernis kann mit Hilfe einer Azo-
kondensation umgangen werden. Im Fluorazobenzen stellt die Gegenwart einer zum F-Atom 
ortho-ständigen NO2-Gruppe eine ausreichend hohe Reaktivität in der SNAr-Reaktion sicher. 
Mittels nucleophiler aromatischer Substitution von zwei unterschiedlich substituierten Fluor-
azobenzenen mit L-Prolin bzw. L-Prolinmethylester werden die neuen Verbindungen 34−37 
unter sehr milden Bedingungen (RT, NaHCO3-haltiges Milieu) erhalten (Schema 21). 
R2N
NF
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NaF, CO2, H2O−
N
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O2N
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* *
34: R1 = H, R2 = H
35: R1 = CH3, R
2 = H
36: R1 = H, R2 = NO2
37: R1 = CH3, R
2 = NO2  
Schema 21. Synthese der Azofarbstoffe 34−37 über eine nucleophile aromatische Substitution. 
 
Tabelle 40. Überblick über prolylfunktionalisierte Azofarbstoffe 34−37 (siehe Schema 21) sowie deren 
Ausbeuten, Schmelzpunkte (TS), chemische Verschiebung (δCHR1) des H-Atoms am Chiralitäts-
zentrum und Extinktionskoeffizienten (ε in 36% HCl). 
Verb. R1 R2 
Ausbeute 
[%] 
TS [°C] 
δCHR1 
[ppm] 
ε [L·mol−1·cm−1] 
(λmax, HCl [nm]) 
34 H H 82 >185 (Zers.) 4.21−4.26 40100 (529) 
35 CH3 H 68 >237 (Zers.) 4.66−4.70 42300 (529) 
36 H NO2 70 137−138 4.61−4.67 41700 (542) 
37 CH3 NO2 78 >243 (Zers.) 4.74−4.79 53300 (543) 
 
Wie 1H-NMR-Spektren und Elementaranalysen belegen, liefert die gewählte Syntheseroute 
und die durchgeführten Reinigungsschritte (Flashchromatographie) Chromophore mit der für 
weitere UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen notwendigen Reinheit. Die Verbindungen 
34−37 repräsentieren durch den starken –M/−I-Effekt der Azoeinheit rote bis dunkelrote 
Feststoffe. Das UV/Vis-Absorptionsmaximum von 36 und 37 erfährt hierbei durch die An-
wesenheit mehrerer elektronenakzeptierender Substituenten einen zusätzlichen bathochromen 
Shift (Tab. 40). 
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3.4.2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen prolylfunktionalisierter Azofarbstoffe 
3.4.2.1 Solvatochromie 
Die carbonsäuremethylesterfunktionalisierten Azofarbstoffe 35 und 37 wurden im Hinblick 
auf ihre Wirkung als lösungsmittelsensitive Indikatoren untersucht. Konzentrationsabhängige 
UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zeigten hierbei keine Verschiebung von λmax. Die 
somit nicht selbstaggregierenden Verbindungen 35 und 37 können bezüglich ihrer solvato-
chromen Eigenschaften untersucht werden (Tab. 41). 
 
Tabelle 41. UV/Vis-Absorptionsmaxima von 35 und 37 in 39 Lösungsmitteln unterschiedlicher Polarität und 
Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit. Um den solvatochromen Umfang der Azofarbstoffe zu 
veranschaulichen, wird der jeweils größte bathochrome Shift rot und der größte hypsochrome Shift 
blau unterlegt. 
ν~ max [103 cm–1]  ν~ max [103 cm–1] Lösungsmittel 
35 37  
Lösungsmittel 
35 37 
n-Hexan 26.81 -a  Aceton 26.04 22.47 
Cyclohexan 26.67 -a  Anisol 25.71 22.08 
Triethylamin 26.46 22.42  2,2,2-Trifluorethanol 26.74 23.31 
Diethylether 26.39 22.62  Acetonitril 26.11 22.52 
Tetrachlormethan 26.39 22.22  1,2-Dichlorethan 26.04 22.12 
p-Xylen 26.04 22.22  Dichlormethan 26.18 22.27 
1-Decanol -a 22.22  Tetramethylharnstoff 25.71 22.03 
1-Butanol 26.32 22.42  Nitromethan 25.97 22.47 
2-Propanol 26.32 22.57  4-Butyrolacton 25.71 22.22 
1-Propanol 26.39 22.47  HMPA 25.51 21.88 
1,2-Dimethoxyethan 25.97 22.22  Pyridin 25.64 21.83 
Toluen 25.97 22.22  N,N-Dimethylacetamid 25.71 21.98 
Ethanol 26.32 22.57  N,N-Dimethylformamid 25.71 22.08 
Ethylacetat 26.04 22.47  Benzonitril 25.71 21.79 
1,4-Dioxan 25.97 22.47  1,1,2,2-Tetrachlorethan 26.11 21.98 
Tetrahydrofuran 25.91 22.22  Ethan-1,2-diol -a 22.17 
Chloroform 26.32 22.22  Formamid 25.97 22.22 
Benzen 26.04 22.22  Dimethylsulfoxid 25.45 21.79 
Methanol 26.32 22.73  Wasser -a -a 
HFIP 26.74 23.26  Δν~  (cm−1) 1360 1520 
a Chromophor in diesem Lösungsmittel nicht löslich 
 
Verbindung 35 zeigt die kurzwelligste Verschiebung des Absorptionsmaximums in n-Hexan 
(λmax(35) = 373 nm). In n-Hexan wie auch in Cyclohexan ist 37 nicht löslich, der größte 
hypsochrome Shift wird somit in 2,2,2-Trifluorethanol (λmax(37) = 410 nm) beobachtet. Die 
größte bathochrome Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums zeigt 35 in DMSO 
(λmax(35) = 393 nm). Hingegen weist Verbindung 37 die längstwellige Absorptionsbande in 
den Lösungsmitteln DMSO sowie Benzonitril (λmax(37) = 459 nm) auf. Diese Verschie-
bungen entsprechen einer positiven Solvatochromie mit einem solvatochromen Umfang von 
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Δν~ (35) = 1360 cm−1 bzw. Δν~ (37) = 1520 cm−1. Aufgrund der zwei zusätzlichen NO2-
Gruppen am Azobenzengerüst absorbiert 37 stets langwelliger als 35, das nur eine NO2-
Gruppe trägt. 
Die Analyse und Interpretation der solvatochromen Effekte von 35 und 37 erfolgt mit Hilfe 
der Ansätze von KAMLET-TAFT[105,106] (Gl. 3) und CATALÁN[107,108] (Gl. 5). Die qualitativ 
besten Regressionen werden für 35 und 37 in Abhängigkeit der verwendeten Lösungsmittel-
skalen in Tab. 42 präsentiert. 
 
Tabelle 42. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der Parameter von KAMLET und 
TAFT α, β und π* bzw. a, b, d und e der Parameter von CATALÁN SA, SB, SP und SdP, Wellenzahl 
0max,
~ν  in Cyclohexan bzw. in der Gasphase als Referenzmedium; Anzahl der verwendeten Lösungs-
mittel (n), Korrelationskoeffizient (R), Standardabweichung (SD) und Signifikanz (F) berechnet für 
die Verbindungen 35 und 37. 
Gl. Verb. 0max,
~ν  a b s d e n R SD F 
3 35 26.681 0.405 −0.331 −0.880 - - 36 0.946 0.119 <0.0001 
5 35 28.263 0.489 −0.354 - −2.446 −0.490 35 0.919 0.142 <0.0001 
3 37 22.674 0.493 −0.292 −0.576 - - 36 0.862 0.180 <0.0001 
5 37 24.970 0.349 −0.367 - −3.393 −0.137 35 0.970 0.077 <0.0001 
 
Die multiplen Regressionsanalysen nach KAMLET-TAFT als auch nach CATALÁN zeigen für 
Verbindung 35 eine ähnlich hohe Güte. Es können somit signifikante Aussagen über das 
solvatochrome Verhalten getroffen werden. Die Korrelationskoeffizienten b und s bzw. d und 
e besitzen stets ein negatives Vorzeichen, dies entspricht einer bathochromen Verschiebung 
von λmax mit zunehmender HBA/EPD-Fähigkeit bzw. Polarität des Lösungsmittels (positive 
Solvatochromie). Das positive Vorzeichen des Korrelationskoeffizienten a zeigt eine hypso-
chrome Verschiebung von λmax mit zunehmender HBD/EPA-Fähigkeit des Lösungsmittels 
(negative Solvatochromie) an. Den stärksten Einfluss auf das solvatochrome Verhalten von 35 
wird durch die Polarisierbarkeit des Lösungsmittels ausgeübt. Das Verhältnis der Einflüsse 
von Polarisierbarkeit SP zu Dipolarität SdP liegt in einem Bereich, in dem auch mit dem 
Parameter π* vergleichbare Ergebnisse erzielt werden. 
Neben den bereits diskutieren Wechselwirkungen von Lösungsmittelmolekülen mit der NO2-, 
Amino- und Carbonsäuremethylesterfunktion des Chromophors (siehe 3.1.4.1) können 
HBD/EPA-Lösungsmittel des Weiteren mit der Azofunktion interagieren. Diese Wechsel-
wirkung führt zu einer Störung des chromophoren π-Systems gekoppelt mit einer 
Verschiebung von λmax zu kleineren Wellenlängen (a > 0). 
Die Korrelationsergebnisse von 37 zeigen unter Einbeziehung der SP- und SdP-Werte, dass 
der Einfluss der Polarisierbarkeit gegenüber der Dipolarität signifikant überwiegt (d:e = 24:1). 
Der Einfluss der Polarisierbarkeit SP dominiert ebenfalls über die Parameter SA und SB. Dies 
demonstriert, dass die Lage von λmax stärker von der Polarisierbarkeit als von der Dipolarität 
und der HBD/HBA-Fähigkeit des umgebenden Mediums abhängig ist. Das Verhältnis der 
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Einflüsse von Polarisierbarkeit (d) und Dipolarität (e) (Tab. 42) sowie die Kenntnis, zu 
welchen Anteilen der Parameter π* aus SP und SdP zusammengesetzt ist (Gl. 6),[107h] macht 
deutlich, warum die Aussagekraft der Korrelation nach KAMLET-TAFT gegenüber der nach 
CATALÁN stark vermindert ist. Die im Vergleich zu 35 größere Bedeutung von SP in 37 kann 
auf die zusätzlichen Nitrogruppen und die damit verbundene gesteigerte Akzeptorfähigkeit 
zurückgeführt werden. 
 
3.4.2.2 Acidochromie 
Azofarbstoffe sind bekannte Säure-Base-Indikatoren, bei denen die Farbreaktion und daher 
die Änderung der UV/Vis-Absorption auf ein Protonierungsgleichgewicht zurückzuführen ist. 
Die Azofarbstoffe weisen zwei mögliche Stellen für eine Protonierung auf, zum einen an der 
Aminofunktionalität und zum anderen am β-Stickstoff der Azogruppe.[156] Die Aminogruppe 
fungiert als Elektronendonor, eine Protonierung an dieser Stelle führt zur Aufhebung des +M-
Effektes und demzufolge zum Verlust des push-pull Charakters des aromatischen Systems. 
Eine hypsochrome Verschiebung im UV/Vis-Absorptionsspektrum würde somit für eine 
Protonierung der Aminogruppe sprechen. Eine solche Verschiebung wurde jedoch für 34−37 
nicht beobachtet und kann somit ausgeschlossen werden. Eine Protonierung des β-Stickstoff 
der Azogruppe führt zu einer Erhöhung des –M-Effektes dieser Gruppierung, wodurch das 
aromatische push-pull System verstärkt wird. Daraus resultiert ein deutlicher Shift des 
UV/Vis-Absorptionsmaxima zu größeren Wellenlängen. 
Die Verbindungen 34−37 lösen sich in 36% Salzsäure mit intensiv roter Farbe (λmax(34,35) = 
529 nm, λmax(36) = 542 nm, λmax(37) = 543 nm). Wird der pH-Wert durch Zugabe von 
Wasser erhöht, nimmt diese UV/Vis-Absorptionsbande ab, währenddessen sich eine neue 
kurzwelligere Bande bildet (λmax(34) = 388 nm, λmax(35) = 386 nm, λmax(36) = 448 nm, 
λmax(37) = 445 nm). Dabei kann jeweils ein isosbestischer Punkt beobachtet werden. Die Lage 
der neu gebildeten Bande entspricht den neutralen Spezies, da hier dieselben Absorptions-
maxima wie in dem vergleichsweise neutralen Lösungsmittel DCM (λmax(34) = 387 nm, 
λmax(35) = 382 nm, λmax(36) = 441 nm, λmax(37) = 449 nm) beobachtet werden. Die Unter-
suchungen im wässrigen Milieu sind jedoch aufgrund der geringen Löslichkeit der Azofarb-
stoffe (5−12 M HCl) begrenzt. Aus diesem Grund wird der Einfluss der Säurestärke auf die 
Lage des UV/Vis-Absorptionsmaxima untersucht (Abb. 67). In schwachen Säuren wie z. B. 
Essigsäure (λmax(34) = 380 nm, λmax(35) = 381 nm, λmax(36) = 436 nm, λmax(37) = 440 nm) 
oder Propionsäure (λmax(34) = 379 nm, λmax(35) = 380 nm, λmax(36) = 437 nm, λmax(37) = 
441 nm) wird keine Protonierung beobachtet, die Azofarbstoffe absorbieren im selben 
Bereich wie in DCM. Hingegen zeigen sich deutliche Unterschiede in Ameisensäure. Die 
Verbindungen 34 und 35 absorbieren in Ameisensäure, Trifluoressigsäure bzw. HCl bei einer 
Wellenlänge von ca. 528 nm, die Bandenform ist symmetrisch. Währenddessen wird bei den 
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Verbindungen 36 und 37 ein differenzierter Bandenverlauf in diesen Säuren beobachtet. Die 
Azofarbstoffe 36 und 37 absorbieren in Ameisensäure mit einer sehr breiten Bande, deren 
Maximum bei λmax(36) = 513 nm bzw. λmax(37) = 509 nm liegt und eine Schulter im Bereich 
von 450 nm aufweist. In Trifluoressigsäure, als Vertreter der starken Säuren, wird eine batho-
chrome Verschiebung gefunden (λmax(36) = 527 nm, λmax(37) = 532 nm). Der beobachtete 
Shift ist, aufgrund der etwas kleineren Säurestärke im Vergleich zu konzentrierter Salzsäure, 
jedoch etwas geringer (Abb. 67). 
Die Unterschiede im Verhalten der Azofarbstoffe können auf die unterschiedliche Anzahl der 
im System befindlichen NO2-Gruppen zurückgeführt werden. Insbesondere durch den –M-
Effekt der para-ständigen NO2-Gruppe von 36 und 37 wird der Stickstoff der Azogruppe in 
β-Position weniger nucleophil und schwerer zugänglich für eine Protonierung als bei 34 und 
35. 
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Abbildung 67. Einfluss der Stärke von Säuren (pKS-Werte aus Literatur [157] entnommen) auf die Lage des 
UV/Vis-Absorptionsmaximums von 34−37. 
 
3.5 Prolylfunktionalisierte Nitrostilbene 
Synthese und Charakterisierung prolylfunktionalisierter Nitrostilbene 
Das prolylfunktionalisierte Nitrostilben 38 (Schema 22) wird durch eine nucleophile 
aromatische Substitution[48,53] von einem aktivierten Fluorstilben[158] mit L-Prolin erhalten. 
NO2
F
O2N
+
NaHCO3
Aceton, RT
NaF, CO2, H2O− NO2
O2N
N
COOH
NH
COOH
* *
38  
Schema 22. Synthese des Nitrostilbens 38 über eine nucleophile aromatische Substitution. 
 
Immobilisierung von 38 in Form von Klasse-II-Hybridmaterialien 
In vorangegangen Untersuchungen wurde bereits gezeigt, dass die in dieser Arbeit 
vorgestellten Verbindungen als solvatochrome Farbstoffe bzw. selektive Indikatoren 
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verwendet werden können. Im folgenden Abschnitt soll untersucht werden, inwieweit sich 
eine Immobilisierung auf die chromophoren Eigenschaften von 38 auswirkt. Zur 
Immobilisierung wurde eine kovalente Anbindung des stilbenoiden Chromophors an eine 
silikatische Matrix angestrebt. 
Zunächst wurde 38 mit 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan unter Schutzgasatmosphäre in abs. 
DMAA umgesetzt. Das organofunktionalisierte Klasse-II-Xerogel[159] 38-XG auf Silicabasis 
ist durch einen anschließenden Sol-Gel-Prozess in Tetraethoxysilan (TEOS) zugänglich 
(Schema 23). Hierbei wurde ein molares Verhältnis Chromophor 38, Trialkoxysilan zu TEOS 
von 1:1:10 gewählt. 
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Schema 23. Eintopfsynthese vom chromophoren Sol-Gel-Material 38-XG: Amid-Synthese mit anschließendem 
Sol-Gel-Prozess. 
 
Der erfolgreiche Einbau der Nitrostilbeneinheit via Amid-Linker in ein Silica-Netzwerk 
konnte mit Hilfe von IR-Spektren belegt werden. Die IR-Spektren von 38 und 38-XG zeigen 
jeweils zwei scharfe Absorptionsbanden im Bereich von 1530−1506 und 1341−1333 cm−1, 
welche für die asymmetrische und symmetrische Valenzschwingung der NO2-Gruppe des 
chromophoren Bausteins stehen. Des Weiteren zeigt das IR-Spektrum des carbonsäurefunk-
tionalisierten Stilbens eine C=O-Valenzschwingung bei 1716 cm−1. Nach der Umsetzung zum 
Xerogel wird diese Bande erwartungsgemäß nicht mehr beobachtet. Stattdessen wird eine 
C=O-Valenzschwingung bei 1688 cm−1 für die Amidgruppe erhalten. Eine starke Absorp-
tionsbande ist bei 1094 cm−1 für die Si−O−Si-Valenzschwingung zu beobachten. 
38-XG wurde über die 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Mit Hilfe der 
Kreuzpolarisation können dabei innerhalb kurzer Zeit qualitative Spektren mit gutem Signal-
Rausch-Verhältnis erhalten werden. Jedoch sind nur Aussagen über das Vorhandensein 
einzelner Signale zulässig, die Intensitätsverhältnisse der einzelnen Signale korrelieren nicht 
mit den realen Konzentrationen im Xerogel. Das 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum von 
38-XG weist fünf Signale auf. Die Signale bei δ = −65.3 ppm (T3) und δ = −58.1 ppm (T2) 
stammen von der Trialkoxysilankomponente, welche in die Silicamatrix eingebettet ist. Die 
Signale bei δ = −107.5 ppm (Q4), δ = −100.2 ppm (Q3) und δ = −92.5 ppm (Q2) können den 
Silanolgruppen und Siloxanbrücken in der Silicamatrix zugeordnet werden (Abb. 68, (A))). 
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Abbildung 68. (A) 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum von Xerogel 38-XG (5 kHz). (B) UV/Vis-Absorp-
tionsspektren von 38 und 38-XG in Lösung bzw. als Feststoff. 
 
Beim Vergleich des 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrums von 38-XG mit dem 13C-{1H}-
NMR-Spektrum von 38 (gemessen in DMSO-d6) werden die für 38 beobachteten Resonanzen 
auch im 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum von 38-XG wiedergefunden. Dies beweist die 
Integrität des chromophoren Bausteins auch nach dem Einbau in ein Xerogel der Klasse II. 
Des Weiteren zeigt das 13C-NMR-Spektrum noch zwei weitere Signale bei 16.4 ppm und 
64.3 ppm, welche für die nicht hydrolysierten Si−OEt-Gruppen stehen. Diese Ergebnisse 
stehen im Einklang mit denen der 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie (Q3- und Q2-
Signale). 
Die Glasübergangstemperatur (Tg) stellt einen wichtigen Parameter dar, um die Stabilität 
dipolarer Orientierungen von Chromophoren in einer Matrix zu bestimmen. Hierbei können 
Tg´s durch verschiedene Faktoren, wie den Vernetzungsgrad, die Größe des Chromophors und 
das Verhältnis der eingesetzten Reaktanden, beeinflusst werden.[160] Für das Xerogel 38-XG 
wird ein Tg von 89 °C erhalten, welcher mittels DSC bestimmt wurde. Die thermische 
Stabilität des erhaltenen Hybridmaterials wurde mittels Thermogravimetrie unter Schutzgas-
atmosphäre bestimmt. Die beginnende Zersetzung von 38-XG liegt bei einer Temperatur von 
Td = 241 °C. 
Das erhaltene Xerogel der Klasse II 38-XG weist eine orange Farbnuance auf. Eine 
interessante Anwendung für derartige Chromophore, eingebracht in eine anorganische Matrix, 
könnte somit auf dem Gebiet der Farbpigmente liegen. 
Um den Einfluss der Matrix auf die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums des Nitro-
stilbens zu untersuchen, wurden UV/Vis-Reflexionsspektren von 38 und 38-XG aufge-
nommen. Deutlich ist in Abb. 68 (B) zu sehen, dass die Breite der UV/Vis-Reflexionsbande 
des Xerogels geringer als bei dem entsprechenden stilbenoiden Baustein 38 ist. Eine denkbare 
Erklärung ist die Möglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen sowie π−π-
Wechselwirkungen. Durch die Einbettung der Chromophore in eine silikatische Matrix, wird 
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die Ausbildung von derartigen intermolekularen Wechselwirkungen stark eingeschränkt bzw. 
verhindert, was in einer Verringerung der UV/Vis-Reflexionsbandenbreite resultieren kann. 
 
3.6 Prolylfunktionalisierte (Thio-)Barbitursäure- und Indanonderivate 
3.6.1 Synthese und Charakterisierung prolylfunktionalisierter (Thio-)Barbitursäure- 
und Indanonderivate 
Ausgangspunkt für die Synthesen der Verbindungen 41−52 sind die neuen Formylderivate 39 
und 40, welche durch eine SNAr[48,53] von L-Prolin bzw. L-Prolinmethylester mit den 
aktivierten Fluoraromaten 4-Fluorbenzaldehyd bzw. 4-Fluor-3-nitrobenzaldehyd zugänglich 
sind. Durch eine anschließende KNOEVENAGEL-Kondensation von 39 und 40 mit ausge-
wählten CH-aciden Verbindungen sind die unterschiedlich substituierten (Thio-)Barbiturate 
41−48 bzw. Indanonderivate 49−52 zugänglich (Schema 24).[47b,68a,80] 
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Schema 24. Synthese prolylfunktionalisierter Formylbenzene 39 und 40 über eine nucleophile aromatische 
Substitution von aktivierten Fluoraromaten mit L-Prolin sowie L-Prolinmethylester und 
anschließender KNOEVENAGEL-Kondensation mit verschiedenen CH-aciden Verbindungen. 
 
Die Charakterisierung der gelb bis intensiv violett gefärbten Verbindungen 41−52 erfolgte 
u. a. durch 1H- und 13C-NMR-spektroskopische Untersuchungen. Das Signal des olefinischen 
H-Atoms ist für diese Chromophore besonders charakteristisch, da die chemische Verschie-
bung des olefinischen Singuletts u. a. die Elektronendichte bzw. die Partialladung des 
Benzylidenkohlenstoffatoms widerspiegelt.[161] Die Lage des olefinischen 1H-Signals wird 
durch die Einführung der Nitrogruppe in 3-Position und die damit verbundene verringerte 
Elektronendichte im Phenylring nur geringfügig beeinflusst. So unterscheiden sich diese 
Werte bei den korrespondierenden Verbindungspaaren 41 und 45, 42 und 46 bzw. 44 und 48 
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nur um ca. 0.04 ppm, für die Paare 43 und 47, 49 und 51 bzw. 50 und 52 werden geringfügig 
höhere Δδ-Werte (43→47: Δδ = 0.08 ppm, 49→51: Δδ = 0.10 ppm, 50→52: Δδ = 0.19 ppm) 
gefunden. Die N-Alkylierung der (Thio-)Barbiturate bewirkt ebenfalls nur eine geringe 
Änderung der chemischen Verschiebung des 1H-Signals am β-C-Atom. Diese Differenzen in 
der Signallage werden in einem Bereich von Δδ = 0.01−0.14 ppm gefunden (Tab. 43).  
 
Tabelle 43. Überblick über prolylfunktionalisierte (Thio-)Barbiturate 41−48 sowie Indanonderivate 49−52 
(siehe Schema 24) sowie deren Ausbeuten, Schmelzpunkte (TS), chemische Verschiebung (δCHR1) 
des olefinischen H-Atoms und Extinktionskoeffizienten (ε in DCM). 
N
N
N
O
R4
R3
R3
O
R2
COOR1
*
 
R1 R2 R3 R4 
Ausbeute 
[%] 
TS 
[°C] 
δolef. H 
[ppm] 
ε [L·mol−1·cm−1] 
(λmax, DCM [nm]) 
41 H H H O 87 >240 8.15 n. b. 
42 H H Me O 71 >200 8.24 47300 (452) 
43 H H H S 86 >190 8.14 n. b. 
44 H H Et S 77 >180 8.28 21400 (480) 
45 CH3 NO2 H O 62 207−208 8.19 42100 (437) 
46 CH3 NO2 Me O 81 161−162 8.27 42400 (428) 
47 CH3 NO2 H S 75 >230 8.22 61700 (465) 
48 CH3 NO2 Et S 73 150−151 8.33 53700 (459) 
N
R2
COOR1
O
R3
*
 
R1 R2 R3 
Ausbeute 
[%] 
TS 
[°C] 
δCHR1 
[ppm] 
ε [L·mol−1·cm−1] 
(λmax, DCM [nm]) 
49 H H O 83 155−156 7.68 48700 (468) 
50 H H C(CN)2 75 117 8.19 45300 (542) 
51 CH3/ NO2 O 56 171−172 7.78 45400 (443) 
52 CH3/ NO2 C(CN)2 70 215−218 8.38 29100 (503) 
 
Eine deutlichere Einflussnahme wird durch die Art des Akzeptorfragments beobachtet, was 
am Beispiel der Indandion- und Dicyanomethylidenindanon-Akzeptoreinheiten näher be-
schrieben wird. Die Differenzen in der chemischen Verschiebung des olefinischen H-Atoms 
liegen bei 49 und 50 bzw. 51 und 52 in einem Bereich von Δδ ≈ 0.55 ppm. In diesem Fall 
bewirkt der höhere Elektronenzug der Dicyanomethylidengruppe eine verstärkte Ent-
schirmung der aromatischen H-Atome. Bei der Gegenüberstellung der (Thio-)Barbiturate und 
Indane werden in der Lage des Methinsignals ebenfalls Unterschiede gefunden (z. B. 41→49: 
Δδ = 0.47 ppm, 45→51: Δδ = 0.41 ppm). Diese Differenzen sind einerseits von der Art des 
Akzeptorfragmentes (I/M-Effekt) und andererseits vom Winkel zwischen den Bindungs-
achsen der C=O-Gruppe und der C=C-Doppelbindung (Indandion: ∢ ≈ 80°; Barbiturat: ∢ ≈ 
71°) abhängig.[161] Die 1H-chemische Verschiebung des Methinsignals wird überdies durch 
sterische Faktoren, die das Herausdrehen von Substituenten aus der Ebene des Phenylrings 
nach sich ziehen, beeinflusst. 
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In den UV/Vis-Absorptionseigenschaften werden ebenfalls erhebliche Unterschiede ge-
funden. Die λmax-Werte der Thiobarbitursäurederivate 43, 44, 47 und 48 sind im Vergleich zu 
den Barbituraten 41, 42, 45 und 46 um etwa 30 nm bathochrom verschoben, was durch den 
deutlich stärkeren elektronenziehenden Charakter der Thiobarbitursäure-Einheit verursacht 
wird. Hierfür trägt vor allem die Resonanzstabilisierung dieser Gruppe durch einen erhöhten 
Anteil an aromatischen Grenzstrukturen beim Einnehmen der ladungsgetrennten Struktur 
Verantwortung. Weiterhin weisen die Thiobarbiturate einen größeren Extinktionskoeffi-
zienten ε auf (Tab. 43). Die λmax-Werte der Dicyanomethylidenindanonderivate 50 und 52 
sind im Vergleich zu den Indandionderivaten 49 und 51 um ca. 65 nm bathochrom 
verschoben. Der Extinktionskoeffizient der Indanonderivate 49−51 befindet sich mit ca. 
45000 L mol−1 cm−1 in der gleichen Größenordnung wie die der Barbiturate 42, 45 und 46. 
 
3.6.2 Einkristallstrukturen 
3.6.2.1 Mischkristall aus N-(4-Formylphenyl)-L-prolin und dessen Natriumsalz 
Der Natrium-Komplex 40-COOH/Na wurde mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse als 
Nebenprodukt bei der Synthese von 40 identifiziert. Die gelb-orangefarbenen Mischkristalle 
40-COOH/Na wurden durch langsame Kristallisation aus EtOH erhalten und sind aus dem 
Carbonsäure- und den Natriumcarboxylat-Analogon von 40 aufgebaut. Sie kristallisieren in 
der chiralen orthorhombischen Raumgruppe P2(1)2(1)2(1). Die Molekülstrukturen von 40-
COOH und 40-Na sind in Abb. 69 dargestellt. Der erhaltene absolute Strukturparameter von 
0.01(5) identifiziert die Bestandteile als S-Enantiomere.[132] 
 
Abbildung 69. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 40-
COOH und 40-Na mit Atomnummerierungsschema. Nicht O-gebundene H-Atome wurden aus 
Gründen der Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Auffällig ist, dass die ortho-ständige NO2-Gruppe von 40-COOH und 40-Na aus der Ebene 
des Phenylrings herauszeigt. Die Torsionswinkel O1−N2−C4−C3 und O7−N4−C16−C15 
betragen 130.95(15)° und −122.17(15)°. Weitere ausgewählte geometrische Parameter sind in 
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Tab. 44 zusammengestellt. Hierbei ist zu beachten, dass im Folgenden dem Molekül 40-
COOH die C-Atome C1−C12 und dem Molekül 40-Na die C-Atome C13−C24 zugeordnet 
werden. 
 
Tabelle 44. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel von 40-COOH/Na mit Standard-
abweichung. 
Bindungslängen [Å] 
O3−C1 1.215(3) C1−C2 1.469(2) N2−O1 1.2316(18) 
N2−O2 1.2295(17) N2−C4 1.458(2) C5−N1 1.3500(19) 40-COOH 
N1−C11 1.4692(18) C12−O4 1.201(2) C12−O5 1.311(5) 
O8−C13 1.256(9) C13−C14 1.459(3) N4−O6 1.2289(18) 
N4−O7 1.2277(17) N4−C16 1.471(2) C17−N3 1.3629(19) 
N3−C23 1.4724(19) C24−O10 1.224(2) C24−O9 1.273(5) 40-Na 
O9−Na1 2.252(4)     
Bindungswinkel [°] 
O3−C1−C2 124.0(2) O1−N2−O2 123.46(14) O1−N2−C4 117.89(12) 
O2−N2−C4 118.56(13) C11−N1−C5 120.93(12) C11−C12−O4 123.53(14) 40-COOH 
O4−C12−O5 122.0(2) O5−C12−C11 108.9(2)   
O8−C13−C14 122.7(3) O6−N4−O7 124.23(13) O6−N4−C16 118.20(13) 
O7−N4−C16 117.46(13) C23−N3−C17 119.67(12) C23−C24−O9 117.1(3) 40-Na 
O9−C24−O10 120.4(4) O10−C24−C23 121.39(14) C24−O9−Na1 151.1(7) 
Torsionswinkel [°] 
40-
COOH O3−C1−C2−C3 0.7(4) O1−N2−C4−C5 −42.5(2) 
O8−C13−C14−C15 −16.6(13) O7−N4−C16−C17 52.59(19) 
40-Na 
C23−C24−O9−Na1 15.0(3)   
 
40-COOH und 40-Na besitzen als Koordinationsstellen zum einen mit der CHO-Gruppierung 
einen Zweielektronen-Donorliganden. Zum anderen dient die Carbonsäure- (40-COOH) bzw. 
Carboxylat-Funktionalität (40-Na) als zweizähniger, verbrückender Ligand. Die dreizähnigen 
Liganden 40-COOH und 40-Na sind somit befähigt an jeweils drei unterschiedliche Natrium-
zentren zu koordinieren. Daraus resultierend bildet sich im Festkörper ein 3D-Koordinations-
polymer aus (Abb. 70). Alle Na-Zentren werden als zueinander identisch vorgefunden und 
weisen dabei eine verzerrt oktaedrische Umgebung auf. Jeweils ein Molekül 40-COOH und 
ein Molekül 40-Na sind über eine CHO-Funktion als Zweielektronen-Donorliganden facial an 
ein Na-Zentrum gebunden. Die äquatoriale Ebene des Oktaeders wird von je einem Carbon-
säure-O-Atom von zwei Molekülen 40-COOH sowie von je einem Carboxylat-O-Atom von 
zwei Molekülen 40-Na aufgespannt.  
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Abbildung 70. Ausschnitt aus dem 3D-Netzwerk im Festkörper von 40-COOH und 40-Na. Der Zusatz A der 
Atomnummerierung bezieht sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
3.6.2.2 Methyl-(2S)-1-[4-((Z)-{(1Z)-1-[Cyano(isocyano)methylen]-3-oxo-1,3-dihydro-2H-
inden-2-yliden}methyl)nitrophenyl]pyrrolidin-2-carboxylat (52) 
Verbindung 52 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1). Die asymmetrische 
Einheit enthält zwei kristallographisch unabhängige Moleküle. Die Molekülstrukturen sind in 
Abb. 71 gezeigt. Der erhaltene absolute Strukturparameter ist mit einem Wert von −0.5(3) in 
einer ersten Betrachtung nicht aussagekräftig. Bei Annahme der R-Konfiguration werden die 
Güteparameter der Verfeinerung jedoch deutlich schlechter, was für die Richtigkeit der 
ermittelten absoluten Konfiguration spricht. Ausgewählte Bindungslängen und Winkel sind in 
Tab. 45 zusammengefasst. Hierbei ist zu beachten, dass dem Molekül 52a die C-Atome 
C1−C25 und dem Molekül 52b die C-Atome C26−C50 zugeordnet werden. 
 
Abbildung 71. ORTEP (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) der Molekülstruktur von 52 mit 
Atomnummerierungsschema. H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt. 
 
Der Vergleich der Bindungslängen und -winkel von 52a und 52b zeigt nach dem 3-σ-
Kriterium[140] kaum signifikante Unterschiede. Die Torsionswinkel des Prolyl- und des 
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Nitrosubstituenten unterscheiden sich bei beiden Verbindungen jedoch stark voneinander 
(siehe Tab. 45).  
 
Tabelle 45. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Torsionswinkel von 52a und 52b mit Standard-
abweichung. 
Bindungslängen [Å] 
N1−C6 1.359(5) C21−C22 1.362(6) C23−N3 1.140(5) 52a 
C12−C13 1.348(6) C22−C23 1.440(6) C14−O5 1.231(5) 
N5−C31 1.363(5) C46−C47 1.373(5) C48−N7 1.143(5) 52b 
C37−C38 1.359(6) C47−C48 1.443(6) C39−O10 1.238(5) 
Bindungswinkel [°] 
52a O1−C1−C2 124.4(4) O3−N2−C7 118.9(3) 
52b O6−C26−C27 122.6(4) O8−N6−C32 118.0(3) 
Torsionswinkel [°] 
52a O1−C1−C2−N1 −47.0(7) O3−N2−C7−C8 130.9(4) 
52b O6−C26−C27−N5 153.0(4) O8−N6−C32−C33 −126.3(4) 
 
Infolge von π−π-Wechselwirkungen wird entlang der kristallographischen b-Achse die Aus-
bildung von 1D-Ketten beobachtet (Abb. 72). Die kürzesten intermolekularen Abstände in 
Stapelrichtung zwischen den Ringen des konjugierten Kohlenstoffgerüstes betragen 
3.4−3.5 Å.[121,122] 
 
Abbildung 72. Ausbildung einer 1D-Kette (entlang der kristallographischen b-Achse) infolge von π−π-Wechsel-
wirkungen im Festkörper von 52. 
 
3.6.3 Vergleichende Untersuchungen von Festkörpereigenschaften der Barbiturate 
Von den (Thio-)Barbitursäurederivaten 41−48 konnten keine geeigneten Einkristalle für eine 
Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten werden. Neben der Röntgendiffraktometrie stellen 
die UV/Vis- und Festkörper-NMR-Spektroskopie ebenfalls wichtige Werkzeuge zur Unter-
suchung von Festkörpereigenschaften dar, so dass dennoch Hinweise über das komplexe 
Aggregationsverhalten der Barbitursäurederivate erhalten werden können. 
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Für Feststoff-UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen werden prolyl- und prolylmethyl-
esterfunktionalisierte Chromophore ausgewählt, welche NH- bzw. NMe-Substituenten am 
Barbituratring tragen. Die UV/Vis-Reflexionsspektren von 41, 42, 45 und 46 zeigen einen 
sehr breiten Verlauf der UV/Vis-Banden (Abb. 73). Es fällt jedoch auf, dass die Barbiturate 
41, 42 und 45 einen deutlich breiteren Bandenverlauf als 46 aufzeigen. Dieses UV/Vis-
Reflexionsverhalten kann u. a. mit dem unterschiedlichen Vermögen zur Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen begründet werden. Die Verbindungen 41, 42 und 45 besitzen 
klassische Wasserstoffbrückenbindungsdonoren sowie -akzeptoren (COOH, C=O, NH, NO2). 
Infolge der Ausbildung intermolekularer H-Brückenbindungen wird der push-pull Charakter 
des Chromophors verstärkt. Hieraus resultiert eine Bandenverbreiterung bzw. eine batho-
chrome Verschiebung der UV/Vis-Absorption. Im Gegensatz dazu lässt 46 aufgrund 
fehlender OH- bzw. NH-Gruppen nur nichtklassische H-Brückenbindungen zu, wodurch ein 
weniger breiter Bandenverlauf resultiert. 
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Abbildung 73. UV/Vis-Reflexionsspektrenserie der Barbitursäurederivate 41, 42, 45 und 46 (gemessen als 
Pulver). 
 
Mit Hilfe von Festkörper-NMR-spektroskopischen Untersuchungen konnten für 45 und die 
entsprechende zweifach N-methylierte Verbindung 46 weitere Hinweise auf ihr Aggregations-
verhalten erhalten werden. Das 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum von 45 zeigt im Gegen-
satz zum zweifach N-methylierten Analogon 46 keine scharfen Signale (Abb. 74). Die Ursa-
che dafür liegt vermutlich in der Ausbildung von intermolekularen Wasserstoffbrückenbin-
dungen über die Barbitursäureeinheit. Dies kann zur Bildung von Dimeren und/oder höheren 
Aggregaten führen, wodurch die Dispersion der chemischen Verschiebung sehr groß wird. 
Zudem sind im Festkörper verschiedene Rotationsisomere möglich. Im Festkörper liegen 
somit zahlreiche unterschiedliche Spezies nebeneinander vor, wobei jedes eine individuelle 
chemische Verschiebung besitzt. Das gemessene Spektrum ergibt sich aus der Superposition 
der jeweiligen Einzelbeiträge. Der Feststoff 45 weist demzufolge einen amorphen Charakter 
auf. 
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Abbildung 74. Vergleich 13C-{1H}-CP-MAS-NMR- (Rotationsfrequenz 20 kHz) mit Flüssig-13C-NMR-
Spektrum (gemessen in DMSO-d6) von 45 und 46 mit Signalzuordnung. 
 
Wie Abb. 74 zeigt, treten Differenzen in den 13C-chemischen Verschiebungen zwischen den 
Carbonyl-C-Atomen der Barbitursäureringe von 45 und 46 auf. Bei der nicht N-methylierten 
Verbindung 45 sind im Vergleich zu den Messungen in Lösung diese Signale um ca. 2−3 ppm 
zu tieferen Feld verschoben. Diese Tieffeldverschiebung kennzeichnet eine Verringerung der 
Elektronendichte am Carbonyl-C-Atom und ist somit ein weiterer Hinweis für die Ausbildung 
von intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen (C=O···HN) im Festkörper von 45. Die 
Festkörper-1H-Spektren von 45 und 46 zeigen im Wesentlichen vier bzw. drei Signale (Abb. 
75). Hierbei sind hauptsächlich die bei tiefem Feld beobachteten Signale der aromatischen 
H-Atome, des olefinischen H-Atoms und im Fall der Verbindung 45 die H-Atome der NH-
Gruppen von Interesse. Erwartungsgemäß liefern die Methyl-, Methylen- und Methoxy-
gruppen intensitätsstarke Autopeaks. In beiden DQ-NMR-Spektren werden Autopeaks der 
Aryl-H-Atome gefunden. Das 1H-1H-DQ-Korrelationsspektrum von 45 zeigt des Weiteren 
einen Autopeak für die NH-Wasserstoffatome, welcher deren räumliche Nähe bestätigt und 
somit ein Hinweis für die Ausbildung von intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen im 
Festkörper von 45 ist. Dies kann zur Bildung von Dimeren (Abb. 75) und/oder höheren 
Aggregaten führen. Die N-methylierte Verbindung 46 kann dieses Bindungsmotiv nicht 
ausbilden. Bei 46 führt ein dipolarer Kontakt zwischen den Aryl-H-Atomen bzw. dem 
olefinischen H-Atom und den aliphatischen H-Atomen zu einen Kreuzsignal geringerer 
Intensität (SQ: 7.7 ppm/ DQ: 7.7 + 3.5 ppm). Das H-Atom bei 9.4 ppm (SQ) zeigt Kontakte 
zu aliphatischen H-Atomen und einen sehr intensitätsschwachen Kontakt zu den restlichen 
aromatischen H-Atomen. Ein Autopeak dieses H-Atoms wird nicht gefunden. Anhand dieser 
Festkörperuntersuchungen können die in Abb. 75 gezeigten Strukturvorschläge im Festkörper 
abgeleitet werden. 
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Abbildung 75. 1H-1H-DQ-NMR-Spektren von (A) 45 mit vier und 46 (B) mit zwei Rotorperioden Anregungs-
zeit (ωMAS = 30 kHz, τR BABA) sowie daraus abgeleitete Strukturvorschläge. 
 
3.6.4 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen prolylfunktionalisierter (Thio-)Barbi-
tursäure- und Indanonderivate 
Die UV/Vis-Absorptionseigenschaften der untersuchten D-π-A-Verbindungen 41−52 unter-
scheiden sich in erster Linie durch die Natur der Elektronendonorseite sowie der Elektronen-
akzeptorseite. In diesem Zusammenhang wird der Einfluss des umgebenden Mediums 
(Lösungsmittel, LEWIS-Basen, Metallionen) auf das UV/Vis-Absorptionsverhalten der 
Chromophore näher beschrieben. 
 
3.6.4.1 Solvatochromie 
Auf das Solvatochromieverhalten der carbonsäurefunktionalisierten Chromophore (41−44, 49, 
50) und der Indanonderivate (51, 52) wird aufgrund ihrer selbstaggregierenden Eigen-
schaften[134] bzw. dem äußerst gering ausgeprägten solvatochromen Verhalten in diesem 
Kapitel nicht näher eingegangen. Im Mittelpunkt der Betrachtung stehen vielmehr die Ver-
bindungen 45−48, die keine Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums in Abhängig-
keit der Farbstoffkonzentration zeigen. Die Solvatochromie dieser neuen Farbstoffe wurde in 
39 Lösungsmitteln verschiedener Dipolarität/Polarisierbarkeit und HBA/HBD-Fähigkeit 
untersucht. Die UV/Vis-Absorptionsspektren der Chromophore 45−48 zeigen jeweils eine 
symmetrische Absorptionsbande im visuellen Bereich. Der ermittelte Solvatochromieumfang 
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ist generell recht gering und liegt im Bereich von 1000−1700 cm−1. Eine Zusammenfassung 
der ermittelten UV/Vis-Absorptionsmaxima liefert Tab. 46. 
 
Tabelle 46. UV/Vis-Absorptionsmaxima von 45−48 in 39 Lösungsmitteln unterschiedlicher Polarität und 
Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit. Um den solvatochromen Umfang zu veranschaulichen, wird 
der jeweils größte bathochrome Shift rot und der größte hypsochrome Shift blau unterlegt. 
ν~ max [103 cm–1]  ν~ max [103 cm–1] Lösungs- 
mittel 45 46 47 48  
Lösungs- 
mittel 45 46 47 48 
n-Hexan -a 23.75 -a 22.37  Aceton 23.81 23.70 22.12 21.93 
Cyclohexan -a 23.64 -a 22.27  Anisol 23.20 23.42 21.69 21.74 
Triethylamin -b -b -a -a  TFE 22.73 23.04 21.28 21.55 
Diethylether 23.92 23.70 22.42 22.12  Acetonitril 23.64 -b 22.03 -b 
TCM -a 23.42 -a 21.98  1,2-DCE 22.99 23.36 21.51 21.74 
p-Xylen 23.26 23.53 21.88 21.88  DCM 22.88 23.31 21.51 21.74 
1-Decanol 23.47 23.31 -a -a  TMH 23.81 23.64 -b -b 
1-Butanol 23.47 23.31 22.08 21.79  Nitromethan 23.15 -b 21.69 -b 
2-Propanol 23.70 23.37 22.22 21.83  4-Butyrolacton 23.59 23.64 21.93 21.74 
1-Propanol 23.59 23.37 22.12 21.79  HMPA 23.87 23.53 22.12 -b 
1,2-DME 23.70 23.64 22.12 21.83  Pyridin 23.70 23.59 21.98 21.69 
Toluen 23.20 23.47 21.79 21.83  DMAA 23.87 23.64 22.12 21.74 
Ethanol 23.59 23.47 22.12 21.83  DMF 23.87 23.59 22.12 21.74 
Ethylacetat 23.70 23.70 22.22 21.98  Benzonitril 23.15 -b 21.55 -b 
1,4-Dioxan 23.75 23.64 22.22 22.08  1,1,2,2-TCE 22.57 23.20 21.32 21.55 
THF 23.92 23.64 22.47 -b  Ethan-1,2-diol 23.10 23.20 -a -a 
Chloroform 22.73 23.26 21.51 21.74  Formamid 23.20 -b -b -b 
Benzen 23.20 23.42 21.79 21.83  DMSO 23.92 23.47 21.98 21.51 
Methanol 23.59 -b 22.17 -b  Wasser 22.88 -a -a -a 
HFIP 22.22 22.52 21.01 21.37  Δν~  (cm−1) 1700 1230 1460 1000 
 a Chromophor in diesem Lösungsmittel nicht löslich; b Chromophor reagiert mit diesem Lösungsmittel 
 
Die Ergebnisse der Korrelationen unter Verwendung der Parameter nach KAMLET-
TAFT[105,106] und CATALÁN[107,108] zeigen Tab. 47 und 48. Die ermittelten Korrelationskoeffi-
zienten R sind für alle Regressionen größer als 0.90. Eine Ausnahme stellen die Korrelationen 
von 45 und 46 (Tab. 48) dar. Dies spricht für die hohe Güte der erhaltenen Mehrparameter-
gleichungen und erlaubt signifikante Aussagen über das solvatochrome Verhalten. Bei diesen 
Korrelationen werden jedoch einzelne Lösungsmittel nicht berücksichtigt. Zum einem wird in 
einzelnen Lösungsmitteln (z. B. in Triethylamin) ein stark bathochrome Verschiebung des 
Absorptionsmaximums und zum anderen eine Abnahme der Absorption (z. B. 46 in MeOH) 
als Funktion der Zeit beobachtet. In diesen Lösungsmitteln können Nebenreaktionen mit dem 
elektrophilen Chromophor, welche zu verschiedenfarbigen Produkten führen, nicht ausge-
schlossen werden (siehe 3.6.4.3).[161b−d] 
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Multiple lineare Regressionsanalyse nach KAMLET-TAFT 
An den Verbindungen 45−48 zeigen die Regressionen nach KAMLET-TAFT für die 
Korrelationskoeffizienten a und s ein negatives, jedoch für b ein positives Vorzeichen (Tab. 
47). Mit Zunahme der HBD-Fähigkeit sowie der Dipolarität/Polarisierbarkeit der Lösungsmit-
tel erfolgt ein bathochromer Shift (positive Solvatochromie) der UV/Vis-Absorptionsbande 
des jeweiligen (Thio-)Barbiturates. Im Gegensatz dazu ist eine negative Solvatochromie mit 
Zunahme der HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels zu verzeichnen. 
 
Tabelle 47. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der Parameter von KAMLET und 
TAFT α, β und π*; Wellenzahl 0max,~ν  in Cyclohexan als Referenzmedium; Anzahl der verwendeten 
Lösungsmittel (n); Korrelationskoeffizient (R), Standardabweichung (SD) und Signifikanz (F), 
berechnet für die Verbindungen 45−48. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n R SD F 
45 23.376 −0.416 1.071 −0.456 35 0.901 0.200 < 0.0001 
46 23.630 −0.395 0.288 −0.309 32 0.909 0.107 < 0.0001 
47 22.256 −0.302 0.802 −0.893 30 0.917 0.149 < 0.0001 
48 22.279 −0.193 0 −0.677 27 0.933 0.082 < 0.0001 
 
Nicht-spezifische Wechselwirkungen. Wie erwartet, zeigen alle untersuchten Donor-Akzeptor-
Systeme eine positive Solvatochromie in Hinblick auf die Dipolarität/Polarisierbarkeit (s < 0). 
Die Chromophore 45−48 besitzen somit im ersten angeregten Zustand ein höheres 
Dipolmoment als im Grundzustand und werden demzufolge von polaren Lösungsmitteln 
besser solvatisiert und daraus resultierend stabilisiert. Aus diesem Grund dominiert die 
neutrale Resonanzstruktur (45-I, Abb. 76) im Grundzustand, während im ersten angeregten 
Zustand Struktur 45-II eine stärkere Beteiligung aufweist. Die Beeinflussung des solvato-
chromen Verhaltens durch Wechselwirkungen mit Lösungsmitteln unterschiedlicher 
Dipolarität/Polarisierbarkeit ist bei den Thiobarbituraten 47 und 48 stärker ausgeprägt als bei 
den Barbituraten 45 und 46, was sich im Betrag des Koeffizienten s widerspiegelt. 
Spezifische Wechselwirkungen. Beim Vergleich der untersuchten Farbstoffe ist die Betrach-
tung der Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit für die Interpretation der Verschiebung des 
UV/Vis-Absorptionsmaximums essentiell. Es konnte durch die LSER nach KAMLET-TAFT 
gezeigt werden, dass der (Thio-)Barbiturat-Baustein hierfür eine entscheidende Rolle spielt. 
Wie in Tab. 47 gezeigt, erfolgt eine bathochrome Verschiebung von λmax mit zunehmender 
HBD-Fähigkeit des Lösungsmittels (a < 0). Dies spricht für eine Wechselwirkung von HBD-
Lösungsmitteln mit der Carbonyl-Funktion der Barbiturat-Einheit, wodurch der push-pull 
Charakter deutlich ansteigt (Abb. 76). Eine Wechselwirkung von HBD-Lösungsmitteln mit 
dem elektronendonierenden Fragment (Dialkylamino-Einheit), welche in einem hypso-
chromen Shift (a > 0) resultiert, spielt eine untergeordnete Rolle. Der Einfluss der HBA-
Fähigkeit des Lösungsmittels ist für das UV/Vis-Absorptionsverhalten der nicht N-alkylierten 
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(Thio-)Barbiturate von großer Bedeutung. Dieser stark negative solvatochrome Effekt im 
Hinblick auf die HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels (b > 0) wird mit einer spezifischen 
Solvatisierung der NH-Gruppen des Barbiturat-Fragmentes über H-Brückenbindungen be-
gründet, wodurch der pull-Charakter der Barbiturat-Einheit verringert wird. Als Folge ver-
schiebt sich λmax zu kleineren Werten. Für die N-alkylierten Derivate geht der Einfluss der 
HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels infolge der fehlenden NH-Funktion gegen Null. 
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Abbildung 76. (A) Mögliche Wechselwirkungen zwischen 45 und Lösungsmittelmolekülen und ihr Einfluss 
auf das UV/Vis-Absorptionsmaximum von 45; (B) zwei mögliche mesomere Grenzstrukturen 
von 45. Im Grundzustand ist der Anteil an Grenzstruktur 45-I gegenüber der von 45-II größer. 
Im angeregten Zustand liefert Grenzstruktur 45-II aufgrund ihrer höheren Polarität den 
größeren Beitrag zur elektronischen Gesamtstruktur. 
 
Multiple lineare Regressionsanalyse nach CATALÁN 
Nicht-spezifische Wechselwirkungen. Die LSER zeigen (Tab. 48), dass an den Barbituraten 45 
und 46 nur die Polarisierbarkeit SP des Lösungsmittels einen Einfluss auf die Lage des λmax 
ausübt (d < 0). Ein Einfluss des SdP-Terms (Dipolarität) wird nicht gefunden (e = 0). Bei den 
Thiobarbituraten 47 und 48 erhöht sich der Einfluss beider Faktoren (d, e < 0). Die Polarisati-
on des Chromophors durch das Lösungsmittel wird durch die Gegenwart des Schwefelatoms 
in der Akzeptoreinheit begünstigt. 
 
Tabelle 48. Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b, d und e der CATALÁN-Parameter SA, SB, 
SP und SdP; Wellenzahl 0max,
~ν  in der Gasphase als Referenzsystem; Anzahl der verwendeten 
Lösungsmittel (n), Korrelationskoeffizient (R), Standardabweichung (SD) und Signifikanz (F), 
berechnet für die Verbindungen 45−48. 
Verb. 0max,
~ν  a b d e n R SD F 
45 23.821 −0.761 1.160 −1.074 0 33 0.869 0.202 < 0.0001 
46 24.221 −0.714 0.166 −0.993 0 31 0.814 0.110 < 0.0001 
47 22.999 −0.653 0.972 −1.640 −0.301 29 0.927 0.128 < 0.0001 
48 23.424 −0.588 0 −1.831 −0.327 26 0.954 0.065 < 0.0001 
 
Spezifische Wechselwirkungen. Analog zu den Analysen nach KAMLET-TAFT weist der 
Koeffizient b ein positives Vorzeichen (45−48) auf. Mit zunehmender HBA/EPD-Fähigkeit 
des Lösungsmittels wird eine negative Solvatochromie verzeichnet. Für die N-alkylierten 
Derivate geht der Einfluss der HBA/EPD-Fähigkeit des Lösungsmittels infolge der fehlenden 
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NH-Funktion gegen Null. Der Korrelationskoeffizient a geht wie bei KAMLET und TAFT mit 
einem negativen Vorzeichen in die Regressionsgleichung ein. 
 
3.6.4.2 Acidochromie 
Die (Thio-)Barbiturate 41−48 und Indanonderivate 49−52 zeigen in Säuren eine drastische 
Änderung der UV/Vis-Absorption. Die acidochromen Eigenschaften dieser Verbindungen 
werden in Abhängigkeit von der Säurestärke untersucht (Tab. 49).  
 
Tabelle 49. UV/Vis-Absorptionsmaxima der (Thio-)Barbitur- (41−48) und Indanonderivate (49−52) in ausge-
wählten organischen Säuren und 36% HCl. 
λmax [nm] in 
Verb. Propionsäure 
(pKS = 4.88) 
Essigsäure     
(pKS = 4.76) 
Ameisensäure 
(pKS = 3.77) 
Trifluoressigsäure
(pKS = 0.23) 
36% HCl        
(pKS = −6.00) 
41 461 467 483 486 324 
42 450 459 477 313 321 
43 489 494 509 511 356 
44 479 486 503 354 357 
45 439 440 454 262 266 
46 426 429 443 265 278 
47 464 465 478 337 345 
48 456 459 470 348 350 
49 465 474 494 337 342 
50 534 540 297 297 303 
51 442 443 455 275 360 
52 497 497 504 292 297 
 
In schwachen Säuren, wie Propionsäure (pKS = 4.88)[157] und Essigsäure (pKS = 4.76)[157], 
absorbieren die Verbindungen 41−52 in einem ähnlichen Bereich wie in Aceton. Eine 
Protonierung des chromophoren Systems kann somit ausgeschlossen werden. Das λmax dieser 
Chromophore wird in Ameisensäure (pKS = 3.77)[157], als Vertreter der mittelstarken Säuren, 
im Vergleich zu Essigsäure zu größeren Wellenlängen verschoben (Ausnahme: Verbindung 
50). Dieser bathochrome Shift kann mit einer Protonierung der Carbonylgruppe im Akzeptor-
fragment und einer damit verbundenen Erhöhung des –M-Effektes dieser Gruppierung erklärt 
werden. Die Protonierung des Chromophors verstärkt somit dessen push-pull Charakter. Das 
λmax der NH-funktionalisierten (Thio-)Barbiturate 41 und 43 wird in dem stark aciden 
Medium Trifluoressigsäure (pKS = 0.23)[157] in einem ähnlichen Bereich wie in Ameisensäure 
gefunden. Die Verbindungen 42, 44−52 zeigen hingegen in Trifluoressigsäure und 36%iger 
HCl (pKS = −6.00)[157] eine signifikant hypsochrome Verschiebung. Für die Verbindungen 41 
und 43 ist diese Verschiebung nur in 36%iger HCl zu beobachten. Das Chromophor wird 
unter diesen Bedingungen nicht abgebaut, da der Vorgang durch Zugabe von Wasser 
reversibel ist. Diese Beobachtung könnte vielmehr durch eine Protonierung des anilinischen 
Stickstoffatoms erklärt werden. Der +M-Effekt der Aminogruppe wird aufgehoben und 
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infolge des Verlusts des push-pull Charakters des aromatischen Systems erfolgt eine hypso-
chrome Verschiebung von λmax. Als alternative Ursache kann aber auch eine Protonierung des 
α-C-Atoms der Akzeptoreinheit in Betracht gezogen werden.  
 
3.6.4.3 Reaktionsverhalten gegenüber LEWIS-Basen 
Die (thio-)barbitursäurefunktionalisierten Merocyanine 41−48 besitzen eine stark polarisierte 
exocyclische Doppelbindung mit einer positiven Partialladung am Benzylidenkohlenstoffatom 
(β-C-Atom). Sie lassen sich daher in die Klasse der elektrisch neutralen, organischen LEWIS-
Säuren einordnen.[161] UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen von 45−48 bezüglich ihrer 
solvatochromen Eigenschaften zeigten bereits, dass sie mit typischen LEWIS-Basen wie 
Aminen reagieren. Die LEWIS-Säure-Base-Reaktion von 45 und 46 unter inkrementeller 
Zugabe ausgewählter LEWIS-Basen in Form von Tetra-n-butylammoniumsalzen wurde 
UV/Vis- als auch NMR-spektroskopisch in CH2Cl2 bzw. CD2Cl2 verfolgt. 
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Abbildung 77. UV/Vis-Absorptionsspektrenserie von 45 (c = 1.99·10−5 mol/L) bzw. 46 (c = 2.07·10−5 mol/L) in 
Dichlormethan unter inkrementeller Zugabe von Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF). 
 
Die Arylidendimethylbarbitursäure 46 absorbiert in DCM bei 429 nm. Bei inkrementeller 
Zugabe von TBAF (0.1 mol/L) verliert diese UV/Vis-Absorptionsbande an Intensität und 
gleichzeitig ist das Anwachsen von zwei neuen Banden bei kleineren Wellenlängen (λmax1 = 
256 nm,  λmax2 = 319 nm) zu beobachten. Hierbei tritt ein isosbestischer Punkt bei 343 nm auf 
(Abb. 77). Dies spricht für einen uniformen und definierten Reaktionsverlauf, wobei eine 
hydrolytische Spaltung der C=C-Doppelbindung des Chromophors unter Rückbildung des 
Aldehyds stattfindet. Das für die Rückreaktion notwendige Wasser ist bereits in der TBAF-
Stammlösung enthalten. Die hohe Hydratationstendenz des Fluoridions bedingt außerordent-
lich starke hygroskopische Eigenschaften, wodurch kommerziell erhältliches „wasserfreies“ 
TBAF bis zu fünf Gewichtsprozent Wasser aufweisen kann. TBAF entzieht sich Versuchen, 
es bei ca. 80 °C zu entwässern, durch Zersetzung (HOFMANN-Elininierung).[162] Wird bei 
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niedrigen Temperaturen im Hochvakuum getrocknet, erhält man TBAF mit einem Wasser-
anteil von immerhin 10−30 mol%.[163] 
Die UV/Vis-Absorptionsbanden bei 319 und 256 nm können dem Aldehyd 40 und dem 
N,N’-Dimethylbarbituratanion zugeordnet werden. Nach der Zugabe von drei Äquivalenten 
TBAF ist keine weitere Veränderung des UV/Vis-Profils zu beobachten. 
Der Reaktionsvorschlag einer C=C-Spaltungsreaktion (Retro-KNOEVENAGEL-Reaktion) lässt 
sich durch NMR-spektroskopische Untersuchungen stützen. Die 1H-NMR-Titration zeigt 
bereits nach Zugabe von 0.2 Äquivalenten TBAF zu einer Lösung von 46 (c = 1·10−2 mol/L; 
in CD2Cl2) ein Singulett bei 9.78 ppm, welches der CHO-Gruppierung zugeordnet werden 
kann. Weitere Signale für die aromatischen H-Atome des Aldehyds 40 werden bei δ = 6.86, 
7.84 und 8.16 ppm detektiert. Das NH-funktionalisierte Analogon 45 zeigt bei Zugabe von 
TBAF keine UV/Vis-Absorptionsbanden, welche dem Aldehyd 40 bzw. dem Barbituratanion 
entsprechen. Stattdessen wird eine hypso- sowie hypochrome Verschiebung des UV/Vis-
Absorptionsmaximums zu 380 nm (Δν~  = 3380 cm−1) beobachtet (Abb. 77). Dies deutet auf 
eine erhöhte Elektronendichte an der Barbiturateinheit und ein daraus resultierendes 
schwächeres push-pull System hin. Die wahrscheinlichste Erklärung für diesen Effekt stellt 
eine Deprotonierung der NH-Gruppen unter Bildung von HF2− dar (Schema 25). Zur 
Verifizierung dieser Aussagen wurde eine 1H-NMR-Titration durchgeführt. Die Signale für 
die H-Atome der NH-Gruppen bei 7.92 und 8.07 ppm (c = 5·10−3 mol/L; in CD2Cl2) verlieren 
unter inkrementeller Zugabe von TBAF (c = 1.0 mol/L) an Intensität und sind nach Zugabe 
von drei Äquivalenten TBAF nicht mehr detektierbar. Alle anderen Signale erfahren während 
der Titration eine Hochfeldverschiebung. Diese Ergebnisse stehen im Einklang zu 
literaturbekannten Untersuchungen an Harnstoffderivaten.[164] Zur Untermauerung wurden 
mit weiteren Anionen in Form ihrer TBA-Salze UV/Vis-Titrationen durchgeführt (Abb. 78). 
Eine Farbveränderung von dunkelgelb zu hellgelb wird ebenfalls bei der Zugabe von Acetat- 
und Dihydrogenphosphationen zu einer Lösung von 45 in DCM gefunden. 
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Abbildung 78. UV/Vis-Absorptionsspektrenserie von 45 (c = 2.05·10−5 mol/L) in Dichlormethan unter inkre-
menteller Zugabe von ausgewählten Tetra-n-butylammoniumsalzen. 
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Keine Änderung des Farbspektrums von 45 wurde hingegen auch bei einem großen 
Überschuss an Tetra-n-butylammoniumbromid beobachtet. UV/Vis-Titrationen von 45 
zeigen, dass nach Zugabe von drei Äquivalenten F− (436 → 380 nm), 25 Äquivalenten Acetat 
(436 → 384 nm) und 100 Äquivalenten H2PO4− (436 → 386 nm) keine weitere Veränderung 
des UV/Vis-Absorptionsprofils zu beobachten ist. Im Gegensatz dazu beobachtet man bei der 
Zugabe von Tetra-n-butylammoniumcyanid das Verschwinden der UV/Vis-Absorptionsbande 
bei 436 nm ohne die Bildung einer neuen Bande im visuellen Bereich. 
NMR-spektroskopische Untersuchungen lassen den Schluss zu, dass ein nucleophiler Angriff 
am β-C-Atom stattfindet (Schema 25).[161b−d,165] Im 13C-NMR-Spektrum wird bei 119 ppm ein 
Signal für das kovalent gebundene Cyanid beobachtet. Durch die Cyanid-Addition am β-C-
Atom wird unter Ausbildung eines sp3-Hybrids das chromophore System unterbrochen. 
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Schema 25. Reaktion von 45 mit (A) Tetra-n-butylammoniumfluorid, -acetat und -dihydrogenphosphat bzw. 
mit (B) Tetra-n-butylammoniumcyanid. 
 
3.6.4.4 Komplexbildungsverhalten von Thiobarbituraten gegenüber Metallionen 
In diesem Abschnitt werden die neuartigen Thiobarbiturate 43, 44, 47 und 48, welche 
prolylbasierte Elektronendonoren und heterocyclische elektronenakzeptierende Einheiten in 
sich vereinen, als potentielle Sensoren für Metallionen vorgestellt. Hierbei können sowohl das 
Schwefelzentrum im Akzeptorfragment[166] als auch der ungeschützte carbonsäurefunktiona-
lisierte Pyrrolidinring als mögliche Rezeptoren dienen, wodurch eine differenzierte Signal-
antwort erreicht werden soll (Schema 26). 
 
Schema 26. Mögliches Komplexierungsverhalten eines bifunktionalen Rezeptormoleküls. 
 
An den Thiobarbituraten 43, 44, 47 und 48 wurden in Acetonitril Untersuchungen zum 
Komplexierungsverhalten gegenüber ausgewählten Metallkationen durchgeführt. Für erste 
Voruntersuchungen wurden Metallsalze mit schwach koordinierenden Anionen (Perchlorate, 
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Triflate) ausgewählt. Bei der Zugabe verschiedener Metallkationen ist nur bei Cu2+ und Hg2+ 
eine Veränderung des Farbeindrucks mit bloßem Auge („naked eye detection“) erkennbar. 
Hierbei lassen sich durch gezielte strukturelle Variationen (COOH→COOMe sowie 
NH→NEt) Abhängigkeiten beobachten. 
 
Carbonsäuremethylesterfunktionalisierte Thiobarbiturate 
Bei der UV/Vis-Titration von 47 mit Hg(II)perchlorat-Trihydrat (c = 0.02 mol/L) ist  eine 
deutliche Abnahme der UV/Vis-Bande bei λmax = 454 nm sowie gleichzeitig das Anwachsen 
einer neuen Bande bei größeren Wellenlängen (λmax = 499 nm, Δν~  = 1990 cm−1) zu 
erkennen. Nach der Zugabe von einem Äquivalent Hg2+ ist keine weitere Veränderung des 
UV/Vis-Profils zu beobachten. Das Auftreten von isosbestischen Punkten bei λiso1 = 318 nm 
und λiso2 = 474 nm weist auf ein definiertes Komplexierungsgleichgewicht hin. Eine Job-Plot-
Analyse liefert ein Maximum bei χmax = 0.5, so dass eine 1:1-Komplexstöchiometrie vorliegt. 
Bei der schrittweisen Zugabe von Hg(II)perchlorat-Trihydrat zu einer Lösung des 
N-alkylierten Analogons 48 wird ebenfalls ein bathochromer Shift der UV/Vis-Absorption 
(455 nm→520 nm) beobachtet. Eine Charakterisierung der Komplexstöchiometrie wird 
jedoch durch die sterische Beanspruchung (2 × N-Et) am Schwefelzentrum erschwert. Bei der 
Zugabe von Cu(II)perchlorat-Hexahydrat zu 47 wird ebenfalls eine bathochrome Verschie-
bung von λmax gefunden (454 nm→488 nm, Δν~  = 1540 cm−1). Für das N-alkylierte Analogon 
48 wird keine Änderung des UV/Vis-Absorptionsprofils beobachtet. Dies ist ein weiterer 
Hinweis auf die von den Alkylgruppen verursachte sterische Abschirmung des S-Atoms. 
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
A
bs
or
ba
nz
[a
.u
.]
Wellenlänge λ [nm]
N
COOCH3
NH
N
H S
O
OO2N
*
47
499 nm454 nm
0 0
1 3.13·10−5
Hg(ClO4)2·3 H2O
Äquiv. c [mol/L]
47 47
·Hg2+N
COOCH3
NH
N
H S
O
OO2N
*
N
COOCH3
N
N
S
O
O
O2N
*
47
48
Anion     ClO4− CH3COO− ClO4− CH3COO−
Kation Cu2+                   Cu2+                Hg2+                  Hg2+       
Puffer       − − +          − − +
(pH = 4.01)
Ligand
Ligand
A
bs
or
ba
nz
[a
.u
.]
A
bs
or
ba
nz
[a
.u
.]
 
Abbildung 79. Links: Farbveränderung von 47 und 48 (in Acetonitril) bei Zugabe von Cu(ClO4)2·6H2O, 
Cu(CH3COO)2·H2O, Hg(ClO4)2·3H2O und Hg(CH3COO)2 ohne bzw. mit Puffer (pH = 4.01); 
rechts: UV/Vis-Absorptionsspektrenserie von 47 (c = 3.13·10−5 mol/L) in Acetonitril unter 
inkrementeller Zugabe von Hg(ClO4)2·3H2O. 
 
Neben dem Metallkation spielt auch das jeweilige Anion bzw. dessen Basenstärke eine 
entscheidende Rolle. In Abb. 79 ist die Farbveränderung von 47 bzw. 48 von gelb zu farblos 
bei der Zugabe von Cu(II)acetat-Monohydrat bzw. Hg(II)acetat (pKB,CH3COO− = 9.2; pKB,ClO4− 
3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION  140 
= 24) gezeigt. Die wahrscheinlichste Erklärung für diesen Effekt stellt eine Deprotonierung 
der NH-Gruppen bzw. der Ablauf einer Retro-KNOEVELNAGEL-Reaktion dar (siehe 3.6.4.3). 
Erfolgt die UV/Vis-Titration von 47 mit Hg(II)acetat unter Zugabe einer Pufferlösung (pH = 
4.01), wird wiederum eine bathochrome Verschiebung des λmax von Δν~  = 471 cm−1 
(456 nm→466 nm) gefunden. 
 
Carbonsäurefunktionalisierte Thiobarbiturate 
Das carbonsäurefunktionalisierte Thiobarbiturat 43 zeigt in Acetonitril eine ungenügende 
Löslichkeit, so dass an 43 keine weiteren Untersuchungen erfolgten. Das N-alkylierte 
Chromophor 44 ist aufgrund der erheblich besseren Löslichkeit für die Untersuchung des 
Komplexierungsverhaltens wesentlich besser geeignet. Verbindung 44 besitzt sowohl ein 
elektronendonierendes Prolylfragment als auch ein S-Zentrum in der Akzeptoreinheit. An 
diesen Rezeptoren sind je nach Art des Metallkations spezifische Wechselwirkungen möglich. 
N
COOH
N
N
S
O
O
*
N
COOH
N
N
S
O
O
*
N
N
N
S
O
O
O
O
*
Cu 2 Hg 2
Hg 2
Cu 2
200 300 400 500 600 700 800
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
A
bs
or
ba
nz
[a
.u
.]
Wellenlänge λ [nm]
200 300 400 500 600 700 800
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
A
bs
or
ba
nz
[a
.u
.]
Wellenlänge λ [nm]
485 nm
523 nm
485 nm
0 Äquiv.
5.3 Äquiv. 
Cu(ClO4)2·6H2O
0 Äquiv.
3 Äquiv.
Hg(ClO4)2·3H2O
44
(A)
(B) (C)
A
bs
or
ba
nz
[a
.u
.]
A
bs
or
ba
nz
[a
.u
.]
 
Abbildung 80. UV/Vis-Absorptionsspektrenserie von 44 (c = 3.47·10−5 mol/L) in Acetonitril unter inkre-
menteller Zugabe von (B) Cu(ClO4)2·6H2O und (C) Hg(ClO4)2·3H2O sowie (A) daraus abge-
leitete Strukturvorschläge für eine Komplexierung von 44 mit Cu2+ bzw. Hg2+. 
 
Bei Zugabe von Hg(ClO4)2·3H2O wird eine bathochrome Verschiebung (485 nm→523 nm) 
mit einem isosbestischen Punkt bei λ = 508 nm gefunden. Die Zugabe von Cu(ClO4)2·6H2O 
bewirkt hingegen eine hypsochrome Verschiebung mit einem nicht klar definiertem UV/Vis-
Maximum. Es kann aber ein klar definierter isosbestischer Punkt bei λ = 408 nm beobachtet 
werden. Die Wechselwirkung von 44 mit Hg2+ findet wie bei 47 und 48 am Schwefelzentrum 
statt. Die Wechselwirkung mit Cu2+ findet mit großer Wahrscheinlichkeit unter Ausbildung 
einer Chelat-Struktur am Prolylfragment statt (Abb. 80).[45] Diese Vermutung wird dadurch 
gestützt, dass das veresterte Analogon 48 mit Cu2+ keine Wechselwirkung eingeht. 
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Die vorliegende Arbeit hat die Synthese und Charakterisierung von neuartigen prolyl-
funktionalisierten Chromophoren zum Inhalt. 
Ein Ziel dieser Arbeit war die direkte Verknüpfung der Prolylfunktion mit einer UV/Vis-
Sonde, was in vielen Fällen durch die nucleophile aromatische Substitution an aktivierten 
Fluoraromaten möglich war. Durch die Reaktion von verschiedenen Prolinderivaten mit 
Fluornitrobenzenen konnten die Nitroaniline 1, 2 und 5−7 erhalten werden (Abb. 81). Mit der 
Überführung der carbonsäurefunktionalisierten Nitroaniline 1 und 2 in die Methylester 3 und 
4 kann das Wasserstoffbrückenbindungsmuster und somit auch das Aggregationsverhalten 
direkt beeinflusst werden. 
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Abbildung 81. In dieser Arbeit vorgestellte Nitroaniline 1−5 sowie 11−18, die eine Variation der 
Substituenten am elektronendonierenden Pyrrolidinring aufweisen. 
 
Durch die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen und π−π-Wechselwirkungen sind 
die prolylfunktionalisierten Chromophore 1−7 befähigt, im Festkörper hochgeordnete 
Strukturen auszubilden. Mit Hilfe von Einkristallröntgenstrukturanalysen war es möglich, die 
erhaltenen Strukturmotive der Nitroaniline 1−4 zu analysieren. Für die systematische 
Beschreibung, Interpretation und den Vergleich dieser Motive wurde die graphentheoretische 
Analyse nach ETTER gewählt. In den Festkörperstrukturen von 1, 2 und 4 wird vorrangig die 
Bildung von unendlichen Ketten (C) beobachtet. Neben der Einkristallröntgenstrukturanalyse 
erfolgte die weitere Untersuchung der Festkörpereigenschaften mit Hilfe von UV/Vis- sowie 
NMR-spektroskopischen Methoden. Mit Hilfe zweidimensionaler Doppelquanten-Experi-
mente konnten hierbei weitere Hinweise auf die Ausbildung von klassischen sowie nicht-
klassischen H-Brückenbindungen gesammelt werden. Die H-Brückenbindungsfähigkeit 
konnte durch die Modifikation der Prolyleinheit variiert werden. Neben der Einführung einer 
Hydroxylgruppe im Prolylring (Nitroanilin 2) kann dies durch eine Erweiterung der 
Aminosäuresequenz erfolgen. Eine große Auswahl an dipeptidfunktionalisierten Nitroanilinen 
(11−17) konnte durch die Kupplung der Carbonsäuren 1 und 2 mit verschiedenen Amino-
säuremethylestern unter Einsatz von BOP-Cl erschlossen werden. Einkristallröntgenstruktur-
analysen zeigten dabei eindeutig, dass die chirale Integrität in diesem Syntheseschritt gewahrt 
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wurde. Als typisches Strukturmerkmal der Amide wurde der Graphensatz C(4) identifiziert. 
Im Fall des sterisch anspruchsvollen Dipeptids 15 werden die Graphensätze C(11)C(11) auf 
unitären und )20(22R  auf binärem Niveau beobachtet. Das jeweils vorliegende H-Brücken-
bindungsmotiv ist somit vom Raumbedarf der Seitenkette und dessen Funktionalisierung 
abhängig. 
Ein weiteres Ziel war die Erweiterung des chromophoren Systems, wodurch eine Modifika-
tion des UV/Vis-spektroskopischen Verhaltens erreicht wurde (Schema 27). 
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Schema 27. Ausgewählte Vertreter für die in der vorliegenden Arbeit synthetisierten prolylfunktionalisierten 
Chromophore in Abhängigkeit der Akzeptoreinheit. 
 
Die Reduktion der NO2-Gruppe in den Nitroanilinen 1, 3 und 4 führte zu oxidations-
empfindlichen para-Phenylendiaminderivaten, die in situ mit einer Auswahl an aromatischen 
Aldehyden zu den SCHIFFschen Basen 19−31 umgesetzt wurden. Diese Chromophore 
besitzen im Vergleich zu den Nitroanilinen 1−7 ein verlängertes chromophores push-pull 
System, das mit der Azomethinbrücke eine Koordinationsstelle für Metallkationen aufweist. 
Bei Zugabe von verschiedenen Metallsalzen zeigen alle Azomethine eine Veränderung der 
Farbe, die mit bloßem Auge („naked eye detection“) erkennbar ist. Die Nitroallylidene 23 
und 28 zeichnen sich insbesondere dadurch aus, dass die beobachtete Farbintensität über 
einen langen Zeitraum erhalten bleibt. Die Azomethinbrücke greift auch in das H-Brücken-
bindungsmuster ein, was am Beispiel der hydroxyprolylfunktionalisierten SCHIFFschen Base 
28 durch die röntgendiffraktometrisch erhaltene Festkörperstruktur gezeigt werden konnte. 
Die durch intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen verursachte Strukturierung im Fest-
körper führt zu einem rigiden Molekülverband, der nach den bisherigen Erkenntnissen für die 
Feststoff-Fluoreszenzemission der SCHIFFschen Basen 27−31 verantwortlich ist. Eine 
besonders intensive Fluoreszenzaktivität weisen hierbei die Verbindungen 29−31 in Form 
einer orange-gelben bis grünen Emissionsfarbe auf. Der Verlust des Kristallverbandes in 
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Lösung führt zum Erliegen der Fluoreszenzfähigkeit. Jedoch kann an den N-Salicyliden-
anilinen 24 und 29 aufgrund einer intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung des Enol-
Imin-Tautomers in unpolaren Lösungsmitteln eine Fluoreszenzemission beobachtet werden. 
Die Cyclopalladierung der SCHIFFschen Base 22 führte zum ortho-metallierten Komplex 33, 
der in Gegenwart von schwefelhaltigen Aminosäuren eine spezifische UV/Vis-Absorption 
liefert. 
Die SNAr-Reaktion von L-Prolin bzw. L-Prolinmethylester mit zwei unterschiedlich 
substituierten Fluorazobenzenen führte zur Erweiterung der chromophoren Bibliothek um die 
Azofarbstoffe 34−37. Das besondere Merkmal dieser Verbindungsklasse ist hierbei das 
ausgeprägte Acidochromieverhalten, wobei eine Protonierung der elektronendonierenden 
Aminogruppen in den bisher ausgewählten Säuren nicht beobachtet wurde. 
Die Modifikation des chromophoren Systems ist auch ausgehend von prolylfunktionalisierten 
Benzaldehyden möglich. Durch die KNOEVENAGEL-Kondensation von 39 und 40 mit ausge-
wählten CH-aciden Verbindungen sind die unterschiedlich substituierten (Thio-)Barbiturate 
41–48 sowie die Indanonderivate 49–52 zugänglich. 
Mit Hilfe der Festkörper-NMR-Spektroskopie wurde das komplexe Aggregationsverhalten 
der Barbiturate 45 und 46 untersucht, wodurch Hinweise auf das an der Barbitursäureeinheit 
ausgebildete Wasserstoffbrückenbindungsmuster zugänglich sind. Es wurde ebenfalls gezeigt, 
dass die Thiobarbiturate potentielle Sensoren für Metallionen darstellen. Besonders hervor-
zuheben ist hierbei das carbonsäurefunktionalisierte Thiobarbiturat 47, welches bei der 
Anwesenheit von Cu2+ oder Hg2+ eine differenzierte Signalantwort liefert, was mit bloßem 
Auge verfolgt werden kann. 
Ein wichtiges Ziel der vorliegenden Arbeit war die Analyse von spezifischen sowie nicht-
spezifischen Solut-Solvens-Wechselwirkungen. Wenn möglich wurde das solvatochrome 
Verhalten der neuen prolylfunktionalisierten Chromophore in 39 Lösungsmitteln unter-
schiedlicher Dipolarität/Polarisierbarkeit und HBD/HBA-Fähigkeit untersucht. Die Quantifi-
zierung der individuellen Wechselwirkungsanteile des Chromophors mit dem Lösungsmittel 
wurde mittels multipler linearer Regressionsanalysen gemäß der LSER-Beziehung nach den 
Ansätzen von KAMLET-TAFT und CATALÁN beschrieben und vergleichend interpretiert. Die 
Wasserstoffbrückenbindungsmotive, die im Festkörper mit Hilfe verschiedener Methoden 
nachgewiesen wurden, spiegeln sich auch in der Interaktion mit dem umgebenden Lösungs-
mittel wider. Ein interessanter Aspekt war hierbei, dass die Lage von λmax deutlich von 
HBA/HBD-Substituenten (OH, CONH), die über den Stickstoffheterozyklus als Spacer vom 
chromophoren push-pull System getrennt sind, beeinflusst wird. Die Trennung des Parameters 
SPP in die Einzeleinflüsse SdP und SP nach CATALÁN ermöglicht eine detailiertere 
Betrachtung der nicht-spezifischen Wechselwirkungsanteile zwischen dem Lösungsmittel und 
dem gelösten Stoff. Gegenüber dem Ansatz nach KAMLET-TAFT ist dies als ein weiterer 
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wesentlicher Vorteil zu betrachten. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass ausgebildete 
Festkörperstrukturen und molekulare Eigenschaften auch durch geringe Variationen in der 
Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit beeinflussbar sind. 
Die in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen, die sowohl über solvatochrome Eigen-
schaften als auch über eine Komplexbildungsfähigkeit gegenüber Metallkationen verfügen, 
können über die Carbonsäurefunktionalität eine Immobilisierung auf verschiedenen Träger-
materialien erfahren. Am Beispiel des stilbenoiden Chromophors 38 wurde eine kovalente 
Anbindung an eine silikatische Matrix in Form eines organofunktionalisierten Klasse-II-
Xerogels realisiert. 
 
Für zukünftige Arbeiten kann eine Immobilisierung der in dieser Arbeit vorgestellten 
Verbindungen an polymere Träger wie Polyvinylamin erfolgen. In derartigen Systemen 
können die beobachteten Sensoreigenschaften mit der Wasserlöslichkeit des Polyvinylamins 
kombiniert werden. 
Weiterhin ist es möglich, die hier vorgestellten carbonsäurefunktionalisierten Chromophore 
mit Pyridyl-Bausteinen durch Selbstorganisation[167] in Metall-koordinierende Polymere oder 
Netzwerke zu integrieren.  
Ferner könnten die prolylfunktionalisierten Aldehyde durch die Reaktion mit Pyrrol zum 
Aufbau von Porphyrinen dienen, die zur Ausbildung von peripheren Wasserstoffbrücken-
bindungen geeignet sind. Derartig modifizierte Porphyrin-Bausteine können zum Aufbau von 
organisierten Oberflächenstrukturen befähigt sein. 
Neben der Erkennung von (Metall-)Kationen ist die Sensitivität gegenüber Anionen eine 
vielgesuchte Materialeigenschaft. Die Detektion von Cyanidionen könnte durch die An-
bindung eines Trifluoracetamidrezeptors[168] an hydroxyprolylfunktionalisierte SCHIFFsche 
Basen unter Beeinflussung der Lumineszenzeigenschaften erfolgen. 
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5.1 Arbeitstechniken und verwendete Geräte 
Alle verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standardmethoden in einer Argonschutzgas-
atmosphäre getrocknet und vor ihrem Einsatz frisch destilliert. 
Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte mit einem Heiztischmikroskop Polytherm A 
mit digitaler Temperaturmesseinrichtung der Firma WAGNER & MUNZ ohne Korrektur. 
Die DSC-Messungen (dynamische Differenzkalorimetrie) wurden mit einem Gerät der Firma 
Mettler Toledo, Typ DSC 30, in einem eingestellten Temperaturbereich von 25−350 °C 
durchgeführt. Die Messungen erfolgten unter Stickstoffstrom (50 mL min−1) mit einer Auf-
heizrate von 10 K min−1. Bei den DSC-Tiegeln handelte es sich um Aluminium-Tiegel mit 
einem Fassungsvermögen von ca. 40 µl. 
Die TGA-Messungen wurden mit dem Gerät Thermo-Mikrowaage TG 209 F1 Iris® mit 
gekoppeltem Massenspektrometer MS 403C Aëolos® unter Helium von 25−600 °C bei einer 
Aufheizrate von 20 K min−1 durchgeführt. 
Die FTIR-Spektren wurden an einem FTS-165 Spektrometer der Firma BioRad bei 298 K 
aufgenommen. Dabei wurden die zu vermessenden Feststoffe mit KBr vermischt und Öle 
zwischen NaCl-Platten in einem Messaufsatz für diffuse Reflexion der Firma Harrick vermes-
sen. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der Software WIN-IR von der Firma BioRad. 
Die Flüssig-NMR-Experimente wurden an dem Gerät der Firma Bruker, Typ Avance 250 
mit einer 1H-Resonanz von 250.130 MHz und einer 13C-Resonanz von 62.902 MHz ge-
messen. Die Referenzierung erfolgte intern auf das jeweilige Lösungsmittel (Tab. 50).[169]  
 
Tabelle 50: Referenzsignale für die NMR-Spektroskopie. 
chemische Verschiebung δ NMR-Lösungsmittel 1H-NMR-Spektren 13C-NMR-Spektren 
DMSO-d6 2.49 ppm 39.7 ppm 
CDCl3 7.26 ppm 77.0 ppm 
CD2Cl2 5.32 ppm 53.5 ppm 
 
Als relativer Standard diente SiMe4 mit δ = 0. Die Experimente wurden, soweit nicht anders 
angegeben, bei 25 °C durchgeführt. Zur Strukturaufklärung wurden sowohl homonukleare 
(1H,1H-COSY) als auch heteronukleare Korrelationsexperimente (gs-HMQC, gs-HMBC) 
herangezogen. Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm (parts per million) und die 
Kopplungskonstanten in Hz angegeben. 
Die Festkörper-NMR-Experimente wurden an einem Bruker Avance 400 Spektrometer (1H: 
400.13 MHz, 13C: 100.622 MHz) mit Widebore-Magnet und doppelresonanten Probenköpfen 
durchgeführt. Für die 13C-{1H}-CP-MAS Messungen kamen 4 mm Rotorgefäße aus Zirkon-
oxid zum Einsatz, die unter MAS-Bedingungen mit einer Frequenz von 12 kHz bzw. 20 kHz 
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rotiert wurden. Die Referenzierung erfolgte extern mit Adamantan als Standard 
(δ = 38.5 ppm), die Parameter für die Hartman-Hahn-Bedingung wurden auf Glycin optimiert. 
Die Kontaktzeit betrug 5.5 ms, wobei der Protonenpuls als Rampe ausgelegt wurde. Zur 
heteronuklearen Entkopplung wurde eine TPPM-Entkopplungssequenz angewendet. Die 
Experimentwiederholzeit betrug 4 s. Die 1H,1H-DQ-NMR-Spektren wurden am Max-Planck-
Institut in Mainz unter Leitung von Prof. Spiess an einem Gerät der Firma Bruker Avance 500 
Spektrometer angefertigt. 
Die Doppelbestimmung der Elementaranalysen erfolgte am Gerät Elementanalysator Vario 
EL der Firma Elementar Analysensysteme GmbH Hanau (Prof. Banert, Organische Chemie, 
TU-Chemnitz) oder an dem Analysengerät Flash EA 112 Series der Firma Thermo (Prof. 
Lang, Anorganische Chemie, TU-Chemnitz). Es erfolgte eine quantitative Bestimmung des 
Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- und Schwefelgehaltes. 
Für die UV/Vis-Untersuchungen kam ein Einstrahl-Simultanspektrometer des Typs MCS 
400 der Carl Zeiss Jena GmbH zum Einsatz. Das Spektrometer ermöglicht UV/Vis-Mes-
sungen im Bereich von 210 nm bis 1010 nm. Zur Erzeugung der UV-Strahlung wurde eine 
Deuteriumlampe CLD 300 (Arbeitsbereich 210−600 nm) und zur Erzeugung der Vis-Strah-
lung eine Xenonleuchte CLX 11 (Arbeitsbereich 300−1010 nm) eingesetzt. Beide Leuchten 
wurden ebenfalls von der Carl Zeiss Jena GmbH gefertigt. Zur Steuerung des Spektrometers 
und zur Auswertung der Spektren wurde das Computerprogramm WIN-Aspect 1.3.1 
verwendet. Multiple Korrelationsanalysen wurden mit ORIGIN 5.0 durchgeführt. 
Die Fluoreszenzmessungen erfolgten an dem Gerät FluoroMax®-4 der Firma HORIBA Jobin 
Yvon. Als Anregungsquelle diente eine 150 W Xenon-Lampe. 
Für die Flashchromatographie wurde als stationäre Phase Kieselgel 60 (Korngröße 
0.040−0.063 nm) der Firma Merck verwendet. Für die Dünnschichtchromatographie (DC) 
wurden 0.2 mm Kieselgel Fertigfolien POLYGRAM® SIL G/UV254 mit Fluoreszenzindikator 
der Firma MACHEREY-NAGEL verwendet. 
Die Einkristall-Röntgenstrukturanalysen wurden an einem Bruker Smart CCD 
Diffraktometer bzw. Oxford Gemini Diffraktometer mit durch Graphit monochromatisierter 
Mo-Kα-Strahlung (λ = 0.71073 Å) bzw. Cu-Kα-Strahlung (λ = 1.54184 Å) durchgeführt. Die 
Präparation der Einkristalle erfolgte zum Schutz gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit unter 
einem Perfluorpolyalkylether der Firma ABCR GmbH & Co KG (Viskosität 16·10−4 m2 s−1). 
Die Strukturen wurden mittels direkter Methode mit SHELXS-97[170a] und mit Hilfe der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate basierend auf F2 mit dem Programm SHELXL-97[170b] 
gelöst. Die Molekülbilder wurden mit den Programmen SHELXL und POV Ray (Version 3.6) 
erstellt. Intermolekulare Abstände wurden mit PLATON[170c] berechnet. Alle Nicht-H-Atome 
wurden in ihren gefundenen Positionen anisotrop verfeinert. Die H-Atome wurden in die zu 
ihrem Nachbaratom berechneten Positionen gesetzt und abhängig von dessen Position und 
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thermischen Parametern als riding model verfeinert. Die N- bzw. O-gebundenen H-Atome 
wurden der Differenz-Fourier-Analyse entnommen und isotrop verfeinert. Die angegebenen 
R-Werte sind wie folgt definiert: 
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5.2 Verwendete Ausgangsverbindungen 
L-Prolin (Merck, ≥99 %), L-trans-4-Hydroxyprolin (Merck, ≥99 %), L-Alaninmethylester-
hydrochlorid (Alfa Aesar, 99 %), Glycinmethylesterhydrochlorid (Fluka, >98 %), L-Phenyl-
alaninmethylesterhydrochlorid (Fluka, ≥99 %), L-Prolinmethylesterhydrochlorid (Fluka, 
≥99 %), L-Serinmethylesterhydrochlorid (Acros, 98 %), L-Tyrosinmethylesterhydrochlorid 
(Acros, 99 %), 1,5-Difluor-2,4-dinitrobenzen (ABCR, 97 %), 1-Fluor-4-nitrobenzen (ABCR, 
98 %), 4-Fluorbenzaldehyd (Acros, >98 %), 4-Fluor-3-nitrobenzaldehyd (ABCR, 98 %), 
2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd (ABCR, 98 %), 4-Cyanobenzaldehyd (Merck, ≥99 %), 
4-Nitrobenzaldehyd (Merck, ≥98 %), 4-Nitrozimtaldehyd (Alfa Aesar, 98 %), 4-Trifluor-
methylbenzaldehyd (Merck, ≥98 %), Diethyl-(4-nitrobenzyl)phosphonat (Acros, 98 %), 
Barbitursäure (Alfa Aesar, 99 %), 1,3-Diethyl-2-thiobarbitursäure (Acros, 99 %), 1,3-Di-
methylbarbitursäure (Alfa Aesar, 99 %), 2-Thiobarbitursäure (ABCR, 98 %), 1,3-Indandion 
(ABCR, 98 %), Ammoniumformiat (Acros, 99 %), Bis(2-oxo-3-oxazolidinyl)phosphinsäure-
chlorid (ABCR, 97 %), N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (Aldrich, 99 %), N,N-Diisopropyl-
ethylamin (ABCR, 99 %), Palladium auf Aktivkohle (Aldrich, 10 % Pd) wurden ohne weitere 
Reinigung für die Synthese der neu dargestellten Verbindungen verwendet. Des Weiteren 
wurden folgende Verbindungen entsprechend den angegebenen Literaturzitaten synthetisiert: 
N-(4-Nitrophenyl)-L-prolinmethylester (3),[171] N-(4-Nitrophenyl)-L-prolinol (5),[128] 1-(4-
Nitrophenyl)azetidin (8),[128] 1-(4-Nitrophenyl)pyrrolidin (9),[128] 1-(4-Nitrophenyl)piperidin 
(10).[128] 
 
5.3 Synthesevorschriften 
5.3.1 Synthese und Charakterisierung prolylfunktionalisierter Nitroaniline 
Allgemeine Synthesevorschrift der literaturunbekannten Nitroaniline 1, 2, 6 und 7 
Eine Mischung aus 1 Äquiv. Amin, 1 Äquiv. Fluoraromat bzw. 0.5 Äquiv. Difluoraromat und 
3 Äquiv. K2CO3 wird in einem EtOH-Wasser-Gemisch (V/V = 3/1) bei 90 °C gerührt. Im 
Anschluss wird das erkaltete Reaktionsgemisch unter Aufschäumen auf ein 100 mL Eis-
Wasser-Gemisch gegossen und mit 2 M HCl neutralisiert. Der ausfallende Feststoff wird 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus EtOAc umkristallisiert. 
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Tabelle 51. Detaillierte Synthese der Nitroaniline 1, 2, 6 und 7. 
Verb. Amin Fluoraromat K2CO3 Ausbeute 
1 8.17 g (71.00 mmol) 
L-Prolin 
10.00 g 
(71.00 mmol) 4-FNB 
29.02 g 
(210.00 mmol) 
14.43 g 
(61.00 mmol, 86 %) 
2 9.31 g (71.00 mmol) 
L-trans-4-Hydroxyprolin 
10.00 g 
(71.00 mmol) 4-FNB 
29.02 g 
(210.00 mmol) 
15.50 g 
(64.00 mmol, 90.1 %) 
6 1.13 g (9.80 mmol) 
L-Prolin 
1.00 g 
(4.90 mmol) DFDNB 
4.06 g 
(29.40 mmol) 
1.48 g 
(3.75 mmol, 77 %) 
7 1.62 g (9.80 mmol) 
L-Prolinmethylesterhydrochlorid 
1.00 g 
(4.90 mmol) DFDNB 
4.06 g 
(29.40 mmol) 
1.69 g 
(4.00 mmol, 82 %) 
4-FNB … 1-Fluor-4-nitrobenzen; DFDNB … 1,5-Difluor-2,4-dinitrobenzen 
 
Anmerkung zu den literaturbekannten Nitroanilinen 3, 5, 8−10 
Häufig sind ältere literaturbekannte Verbindungen gar nicht oder nur unzureichend spektro-
skopisch charakterisiert. Um besser vergleichbare Werte zu erhalten, werden für die Nitro-
aniline 3, 5, 8−10 selbst ermittelte spektroskopische Daten angegeben. 
 
5.3.1.1 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolin (1) 
N NO2
COOH
*
1
2
3
4
5
6
7 8
9
 
1. − Gelbes Pulver. − Smp. (EtOAc) 152−153 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 152 °C 
(endo), 176 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3085 (m) [ν=C−H], 2974 (m) [ν−C−H], 1718 (s) 
[νC=O], 1601 (s) [νC=C], 1515 (s) [νNO2], 1313 (vs) [νNO2], 1199 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 
MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.88–2.19 (m, 3 H, H-3a, H-4), 2.23–2.39 (m, 1 H, H-3b) 3.38–
3.59 (m, 2 H, H-5), 4.43 (dd, 3JH,H = 8.5 Hz, 3JH,H = 2.2 Hz, 1 H, H-2), 6.58 (d, 3J7,8 = 9.2 Hz, 
2 H, H-7), 8.07 (d, 3J8,7 = 9.2 Hz, 2 H, H-8), 12.96 (bs, 1 H, H-1). − 13C-NMR (69.9 MHz, 
DMSO-d6): δ (ppm) = 23.4 (C-4), 30.4 (C-3), 48.6 (C-5), 60.5 (C-2), 111.6 (C-7), 126.1 (C-
8), 136.3 (C), 151.7 (C), 173.7 (C-1). − EA: C11H12N2O4 (236.216) ber. C 55.93, H 5.12, N 
11.86; gef. C 55.82, H 4.95, N 11.86. − UV/Vis (λmax, DCM = 383 nm): ε = 20300 L mol−1 
cm−1. 
 
5.3.1.2 N-(4-Nitrophenyl)-trans-4-hydroxy-L-prolin (2) 
N
OH
COOH
NO2* *
1
2
3
4
5
6
7 8
9
 
2. − Gelbes Pulver. − Smp. (EtOAc) 145−146 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 142 °C 
(endo), 172 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3372 (m) [νO−H], 3113 (m) [νO−H], 2940 (m) 
[ν−C−H], 1733 (vs) [νC=O], 1599 (s) [νC=C], 1508 (s) [νNO2], 1319 (s) [νNO2], 1191 (s) [νC−N], 
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1080 (m) [νC−O]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 2.15–2.36 (m, 2 H, H-3), 3.34 
(dd, 2J5a,5b = 10.7 Hz, 3J5a,4 = 3.2 Hz, 1 H, H-5a), 3.68 (dd, 2J5b,5a = 10.7 Hz, 3J5b,4 = 5.2 Hz, 1 
H, H-5b), 4.43−4.49 (m, 2 H, H-2, H-4), 5.25 (bs, 1 H, OH), 6.58 (d, 3J7,8 = 9.3 Hz, 2 H, H-7), 
8.07 (d, 3J8,7 = 9.3 Hz, 2 H, H-8), 13.00 (bs, 1 H, H-1). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ 
(ppm) = 38.9 (C-3), 56.9 (C-5), 59.5 (C-2), 68.2 (C-4), 111.5 (C-7), 126.0 (C-8), 136.5 (C) 
151.9 (C), 173.8 (C-1). − EA: C11H12N2O5 (242.135) ber. C 52.38, H 4.80, N 11.11; gef. C 
52.33, H 4.70, N 11.02. − UV/Vis (λmax, CH3CN = 386 nm): ε = 17300 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.1.3 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolinmethylester (3) 
N NO2
COOCH3
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
 
3. − Gelbe Nadeln. − Smp. (Aceton) 75−77 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 77 °C (endo), 
294 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3086 (w) [ν=C−H], 2956 (m) [ν−C−H], 1734 (vs) [νC=O], 
1597 (m) [νC=C], 1517 (s) [νNO2], 1319 (m) [νNO2], 1201 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, 
DMSO-d6): δ (ppm) = 1.87–2.19 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.24−2.39 (m, 1 H, H-4b), 3.39–3.49 
(m, 1 H, H-6a), 3.52–3.61 (m, 1 H, H-6b), 3.67 (s, 3 H, H-1), 4.58 (dd, 3JH,H = 8.5 Hz, 3JH,H = 
2.2 Hz, 1 H, H-3), 6.59 (d, 3J8,9 = 9.3 Hz, 2 H, H-8), 8.07 (d, 3J9,8 = 9.3 Hz, 2 H, H-9). − 13C-
NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 23.4 (C-5), 30.4 (C-4), 48.6 (C-6), 52.5 (C-1), 60.3 
(C-3), 111.7 (C-8), 126.1 (C-9), 136.6 (C), 151.5 (C), 172.7 (C-2). − EA: C12H14N2O4 
(351.042) ber. C 57.59, H 5.64, N 11.19; gef. C 57.45, H 5.56, N 11.09. − UV/Vis (λmax, DCM 
= 386 nm): ε = 20600 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.1.4 Synthese von N-(4-Nitrophenyl)-trans-4-hydroxy-L-prolinmethylester (4) 
1.01 g N-(4-Nitrophenyl)-trans-4-hydroxy-L-prolin (2) (4.00 mmol) werden in 40 mL 
trockenem MeOH gelöst. Zu dieser Lösung werden 0.87 mL Thionylchlorid innerhalb von 15 
min bei 0 °C getropft. Anschließend wird das Reaktionsgemisch 24 h bei Raumtemperatur 
gerührt, das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und die Substanz in DCM aufgenommen. Die 
gelbe Lösung wird mit 5% NaHCO3-Lösung und Wasser gewaschen, über MgSO4 getrocknet 
und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Durch Chromatographie an Kieselgel 
(Eluent: Aceton, Rf = 0.88) wird 0.92 g (3.45 mmol, 86 %) 4 als gelbes Öl erhalten, welches 
langsam kristallisiert. 
N
OH
COOCH3
NO2*
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
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4. − Gelbe Nadeln. − Smp. (Aceton) 92−94 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 96 °C (endo), 
286 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3505 (s) [νO−H], 3082 (m) [ν=C−H], 2942 (m) [ν−C−H], 
1749 (vs) [νC=O], 1599 (m) [νC=C], 1508 (m) [νNO2], 1323 (s) [νNO2], 1211 (s) [νC−N], 1082 (m) 
[νC−O]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 2.16–2.36 (m, 2 H, H-4), 3.35 (dd, 
2J6a,6b = 10.7 Hz, 3J6a,5 = 3.6 Hz, 1 H, H-6a), 3.67 (s, 3 H, H-1), 3.70 (dd, 2J6b,6a = 10.7 Hz, 
3J6b,5 = 5.2 Hz, 1 H, H-6b), 4.40−4.50 (m, 1 H, H-5), 4.61 (dd, 3J3,4a = 8.1 Hz, 3J3,4b = 6.3 Hz, 
1 H, H-3), 5.28 (d, 3JOH,5 = 4.4 Hz, 1 H, OH), 6.58 (d, 3J8,9 = 9.3 Hz, 2 H, H-8), 8.07 (d, 3J9,8 = 
9.3 Hz, 2 H, H-9). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 38.8 (C-4), 52.5 (C-1), 
56.8 (C-6), 59.3 (C-3), 68.1 (C-5), 111.6 (C-8), 126.0 (C-9), 136.7 (C), 151.8 (C), 172.7 (C-
2). − EA: C12H14N2O5 (266.241) ber. C 54.13, H 5.30, N 10.52; gef. C 54.33, H 5.21, N 
10.49. − UV/Vis (λmax, DCM = 380 nm): ε = 20000 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.1.5 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolinol (5) 
N NO2
CH2OH
*
1
2
3
4
5
6
7 8
9
 
5. − Gelbes Pulver. − Smp. (Aceton) 111−113 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 113 °C 
(endo), 284 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3462 (vs) [νO−H], 3082 (m) [ν=C−H], 2965 (m) 
[ν−C−H], 1599 (vs) [νC=C], 1517 (s) [νNO2], 1311 (vs) [νNO2], 1199 (s) [νC−N], 1055 (s) [νC−O]. − 
1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.85–2.11 (m, 4 H, H-3, H-4), 3.16–3.32 (m, 2 H, 
H-1a, H-5a), 3.43–3.51 (m, 2 H, H-1b, H-5b), 3.87−3.97 (m, 1 H, H-2), 4.90 (dd, 3JOH,1a = 6.2 
Hz, 3JOH,1b = 5.4 Hz, 1 H, OH), 6.69 (d, J7,8 = 9.5 Hz, 2 H, H-7), 8.04 (d, J8,7 = 9.5 Hz, 2 H, H-
8). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 22.6 (C-4), 27.9 (C-3), 48.6 (C-5), 60.5 
(C-2), 60.7 (C-1), 111.5 (C-7), 126.2 (C-8), 135.6 (C), 152.1 (C). − EA: C11H14N2O3 
(222.233) ber. C 59.45, H 6.35, N 12.61; gef. C 59.74, H 6.14, N 12.62. − UV/Vis (λmax, DCM 
= 395 nm): ε = 21900 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.1.6 (2S,2'S)-1,1'-(4,6-Dinitro-1,3-phenylen)dipyrrolidin-2-carbonsäure (6) 
N
O2N
NO2
NCOOH
COOH*
*1
2
3
4
5
6
7 8
9
 
6. − Gelbes Pulver. − Smp. (EtOAc) >210 °C (Zers.). − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 211 °C 
(exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3081 (w) [ν=C−H], 2974 (m) [ν−C−H], 1734 (s) [νC=O], 1603 (s) 
[νC=C], 1506 (s) [νNO2], 1325 (vs) [νNO2], 1181 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): 
δ (ppm) = 1.61–2.00 (m, 6 H, H-3a, H-4), 2.26–2.40 (m, 2 H, H-3b), 3.04−3.12 (m, 2 H, H-
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5a), 3.27−3.36 (m, 2 H, H-5b), 4.19 (t, 3J2,3 = 7.0 Hz, 2 H, H-2), 5.92 (s, 1 H, H-9), 8.34 (s, 1 
H, H-8). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 24.5 (C-4), 30.7 (C-3), 52.5 (C-5), 
63.0 (C-2), 100.1 (C-9), 127.2 (C-8), 127.6 (C), 144.9 (C), 173.1 (C-1). − EA: C16H18N4O8 
(394.324) ber. C 48.73, H 4.60, N 14.21; gef. C 48.52, H 4.50, N 14.01. − UV/Vis (λmax, CH3CN 
= 350 nm): ε = 14800 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.1.7 (2S,2'S)-1,1'-(4,6-Dinitro-1,3-phenylen)dipyrrolidin-2-carbonsäuremethylester 
(7) 
N
NO2
O2N
N
COOCH3
COOCH3
*
*12
3
4
5
6
7
8 9
10
 
7. − Gelbes Pulver. − Smp. (EtOAc) 185−186 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 185 °C 
(endo), 246 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3063 (w) [ν=C−H], 2954 (m) [ν−C−H], 1745 (s) 
[νC=O], 1605 (s) [νC=C], 1508 (s) [νNO2], 1335 (vs) [νNO2], 1206 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 
MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.82–2.05 (m, 6 H, H-4a, H-5), 2.32–2.44 (m, 2 H, H-4b), 
3.14−3.22 (m, 2 H, H-6a), 3.35−3.43 (m, 2 H, H-6b), 3.69 (s, 6 H, H-1), 4.32−4.38 (m, 2 H, 
H-3), 5.76 (s, 1 H, H-10), 8.36 (s, 1 H, H-9). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 
24.3 (C-5), 30.7 (C-4), 52.4 (C-6), 52.5 (C-1), 62.4 (C-3), 99.8 (C-10), 127.4 (C-9), 127.9 (C), 
144.7 (C), 172.0 (C-1). − EA: C18H22N4O8 (422.376) ber. C 51.18, H 5.25, N 13.26; gef. C 
50.91, H 5.25, N 13.08. − UV/Vis (λmax, DCM = 345 nm): ε = 16500 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.1.8 1-(4-Nitrophenyl)azetidin (8) 
N NO21
2
3
4 5
6
 
8. − Dunkelgelbes Pulver. − Smp. 111−112 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 111 °C 
(endo), 297 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3082 (m) [ν=C−H], 2933 (s) [ν−C−H], 1595 (vs) 
[νC=C], 1522 (s) [νNO2], 1325 (s) [νNO2], 1179 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): 
δ (ppm) = 2.38 (q, 3J1,2 = 7.4 Hz, 2 H, H-1), 4.03 (t, 3J2,1 = 7.4 Hz, 4 H, H-2), 6.40 (d, 3J4,5 = 
9.3 Hz, 2 H, H-4), 8.03 (d, 3J5,4 = 9.3 Hz, 2 H, H-5). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ 
(ppm) = 15.9 (C-1), 51.4 (C-2), 109.3 (C-4), 126.1 (C-5), 136.2 (C), 154.9 (C). − EA: 
C9H10N2O2 (178.182) ber. C 60.66, H 5.66, N 15.72; gef. C 60.84, H 5.85, N 15.06. − UV/Vis 
(λmax, DCM = 393 nm): ε = 20000 L mol−1 cm−1. 
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5.3.1.9 1-(4-Nitrophenyl)pyrrolidin (9) 
N NO2
1
2
3
4 5
6
 
9. − Gelbes Pulver. − Smp. 167−169 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 167 °C (endo), 277 
°C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3106 (w) [ν=C−H], 2977 (m) [ν−C−H], 1602 (s) [νC=C], 1521 
(m) [νNO2], 1325 (s) [νNO2], 1197 (m) [νC−N].− 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 
1.96–2.01 (m, 4 H, H-1), 3.32–3.40 (m, 4 H, H-2), 6.60 (d, 3J4,5 = 9.5 Hz, 2 H, H-4), 8.04 (d, 
3J5,4 = 9.5 Hz, 2 H, H-5). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 25.1 (C-1), 47.9 (C-
2), 111.0 (C-4), 126.1 (C-5), 135.4 (C), 152.0 (C). − EA: C10H12N2O2 (192.208) ber. C 62.49, 
H 6.29, N 14.57; gef. C 62.67, H 6.17, N 14.56. − UV/Vis (λmax, DCM = 401 nm): ε = 23400 L 
mol−1 cm−1. 
 
5.3.1.10 1-(4-Nitrophenyl)piperidin (10) 
N NO21
2 3
4
5 6
7
 
10. − Gelbes Pulver. − Smp. 99−100 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 102 °C (endo), 286 
°C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3110 (w) [ν=C−H], 2944 (s) [ν−C−H], 1598 (s) [νC=C], 1508 (s) 
[νNO2], 1329 (vs) [νNO2], 1201 (m) [νC−N].− 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.52–
1.65 (m, 6 H, H-1, H-2), 3.32–3.49 (m, 4 H, H-3), 6.96 (d, 3J5,6 = 9.5 Hz, 2 H, H-5), 8.01 (d, 
3J6,5 = 9.5 Hz, 2 H, H-6). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 24.0 (C-1), 25.1 (C-
2), 47.7 (C-3), 112.4 (C-5), 126.0 (C-6), 136.1 (C), 154.7 (C). − EA: C11H14N2O2 (206.234) 
ber. C 64.06, H 6.84, N 13.58; gef. C 64.31, H 6.73, N 13.56. − UV/Vis (λmax, DCM = 397 nm): 
ε = 20400 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.2 Synthese und Charakterisierung dipeptidfunktionalisierter Nitroaniline 
Allgemeine Synthesevorschrift für Amide 
Zu einer Mischung von 1 Äquiv. Carbonsäure und 1.1 Äquiv. BOP-Cl in trockenem DCM 
wird 1 Äquiv. Aminosäuremethylesterhydrochlorid und 3.5 Äquiv. N,N-Diisopropylethylamin 
gegeben und 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach Zugabe von EtOAc wird das Reaktions-
gemisch mit 0.1 N HCl, 0.1 M NaHCO3 und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und die 
organische Phase über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum 
erfolgt die Aufarbeitung durch Flashchromatographie. 
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Tabelle 52. Detaillierte Synthese der Dipeptide 11−17. 
Di-
peptid Carbonsäure 
Aminosäuremethyl-
esterhydrochlorid BOP-Cl DIEA Ausbeute 
11 0.40 g (1.69 mmol) 1 
0.21 g (1.69 mmol) 
Gly-COOMe⋅HCl 
0.47 g 
(1.86 mmol) 
0.77 g 
(5.93 mmol) 
0.31 g 
(1.01 mmol, 59 %) 
12 0.40 g (1.69 mmol) 1 
0.24 g (1.69 mmol) 
L-Ala-COOMe⋅HCl 
0.47 g 
(1.86 mmol) 
0.77 g 
(5.93 mmol) 
0.34 g 
(1.05 mmol, 62 %) 
13 0.40 g (1.69 mmol) 1 
0.26 g (1.69 mmol) 
L-Ser-COOMe⋅HCl 
0.47 g 
(1.86 mmol) 
0.77 g 
(5.93 mmol) 
0.30 g 
(0.88 mmol, 52 %) 
14 0.40 g (1.69 mmol) 1 
0.37 g (1.69 mmol) 
L-Phe-COOMe⋅HCl 
0.47 g 
(1.86 mmol) 
0.77 g 
(5.93 mmol) 
0.35 g 
(0.89 mmol, 52 %) 
15 0.40 g (1.69 mmol) 1 
0.39 g (1.69 mmol) 
L-Tyr-COOMe⋅HCl 
0.47 g 
(1.86 mmol) 
0.77 g 
(5.93 mmol) 
0.39 g 
(0.95 mmol, 56 %) 
16 0.25 g (0.99 mmol) 2 
0.14 g (0.99 mmol) 
L-Ala-COOMe⋅HCl 
0.28 g 
(1.09 mmol) 
0.45 g 
(3.47 mmol) 
0.25 g 
(0.74 mmol, 74 %) 
17 0.25 g (0.99 mmol) 2 
0.21 g (0.99 mmol) 
L-Phe-COOMe⋅HCl 
0.28 g 
(1.09 mmol) 
0.45 g 
(3.47 mmol) 
0.39 g 
(0.57 mmol, 58 %) 
Gly … Glycin; L-Ala … L-Alanin; L-Ser … L-Serin; L-Phe … L-Phenylalanin; L-Tyr … L-Tyrosin 
 
5.3.2.1 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolylglycinmethylester (11) 
N NO2
O
NH
COOCH3
*
12
3
45
6
7
8
9
10 11
12
 
11. − Hellgelbe Nadeln. − Smp. (EtOAc/PE) 177−178 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 179 
°C (endo), 301 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3303 (s) [νN−H], 3077 (w) [ν=C−H], 2965 (m) 
[ν−C−H], 1747 (s) [νC=O], 1736 (s) [νC=O], 1655 (vs) [νC=O], 1606 (s) [νC=C], 1556 (m) [δC−N−H, 
νC−N], 1518 (m) [νNO2], 1334 (vs) [νNO2], 1217 (s) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, CD2Cl2): δ 
(ppm) = 2.04–2.16 (m, 2 H, H-7), 2.24−2.36 (m, 2 H, H-6), 3.36–3.46 (m, 1 H, H-8a), 3.69 (s, 
3 H, H-1), 3.70–3.78 (m, 1 H, H-8b), 3.93 (dd, 2J3a,3b = 18.1 Hz, 3J3a,NH = 5.7 Hz, 1 H, H-3a), 
4.04 (dd, 2J3b,3a = 18.1 Hz, 3J3b,NH = 5.9 Hz, 1 H, H-3b), 4.21 (dd, 3J5,6a = 7.4 Hz, 3J5,6b = 3.7 
Hz, 1 H, H-5), 6.51 (bs, 1 H, NH), 6.63 (d, 3J10,11 = 9.3 Hz, 2 H, H-10), 8.12 (d, 3J11,10 = 9.3 
Hz, 2 H, H-11). − 13C-NMR (69.9 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 23.9 (C-7), 31.5 (C-6), 40.9 (C-
3), 49.6 (C-8), 52.3 (C-1), 63.9 (C-5), 112.1 (C-10), 125.9 (C-11), 138.6 (C), 151.9 (C), 170.0 
(C=O), 172.3 (C=O). − EA: C14H17N3O5 (307.292) ber. C 54.72, H 5.58, N 13.67; gef. C 
54.73, H 5.56, N 13.55. − UV/Vis (λmax, DCM = 376 nm): ε = 19100 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.2.2 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolyl-L-alaninmethylester (12) 
N NO2
O
NH
COOCH3
*
*
12
3
4
56
7
8
9
10
11 12
13
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12. − Gelbe Nadeln. − Smp. (EtOAc/Petrolether) 174−176 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
175 °C (endo), 301 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3303 (s) [νN−H], 3049 (w) [ν=C−H], 2954 
(m) [ν−C−H], 1750 (s) [νC=O], 1666 (s) [νC=O], 1601 (s) [νC=C], 1535 (s) [δC−N−H, νC−N], 1515 
(m) [νNO2], 1312 (vs) [νNO2], 1212 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 
1.36 (d, 3J4,3 = 7.1 Hz, 3 H, H-4), 1.96–2.15 (m, 2 H, H-8), 2.21−2.38 (m, 2 H, H-7), 3.35–
3.45 (m, 1 H, H-9a), 3.65 (s, 3 H, H-1), 3.69–3.77 (m, 1 H, H-9b), 4.17 (dd, 3J6,7a = 8.2 Hz, 
3J6,7b = 3.2 Hz, 1 H, H-6), 4.53 (squi, 3JH,H = 7.3 Hz, 1 H, H-3), 6.48 (d, 3JNH,3 = 7.1 Hz, 1 H, 
NH), 6.63 (d, 3J11,12 = 9.3 Hz, 2 H, H-11), 8.13 (d, 3J12,11 = 9.3 Hz, 2 H, H-12). − 13C-NMR 
(69.9 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 18.0 (C-4), 23.9 (C-8), 31.5 (C-7), 48.0 (C-3), 49.6 (C-9), 
52.4 (C-1), 63.9 (C-6), 112.1 (C-11), 125.8 (C-12), 138.6 (C), 151.9 (C), 171.7 (C=O), 172.8 
(C=O). − EA: C15H19N3O5 (321.318) ber. C 56.07, H 5.96, N 13.08; gef. C 55.94, H 5.94, N 
12.95. − UV/Vis (λmax, DCM = 376 nm): ε = 18700 L mol−1 cm−1. – DC (VDCM/VEtOAc = 1:1): Rf 
= 0.54. 
 
5.3.2.3 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolyl-L-serinmethylester (13) 
N NO2
O
NH
COOCH3
CH2OH
*
*
12
34
5
67
8
9
10
11
12 13
14
 
13. − Gelbe Nadeln. − Smp. (EtOH) 215−217 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 213 °C 
(endo), 239 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3510 (m) [νO−H], 3267 (m) [νN−H], 3080 (w) 
[ν=C−H], 2954 (m) [ν−C−H], 1747 (s) [νC=O], 1735 (s) [νC=O], 1654 (vs) [νC=O], 1603 (s) [νC=C], 
1560 (m) [δC−N−H, νC−N], 1516 (m) [νNO2], 1331 (vs) [νNO2], 1195 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 
MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.95–2.12 (m, 3 H, H-8a, H-9), 2.18−2.35 (m, 1 H, H-8b), 3.37–
3.47 (m, 1 H, H-10a), 3.62 (s, 3 H, H-1), 3.56–3.79 (m, 3 H, H-4, H-10b), 4.34−4.41 (m, 1 H, 
H-3), 4.42−4.46 (m, 1 H, H-7), 5.10 (t, 3JOH,5 = 5.5 Hz, 1 H, OH), 6.58 (d, 3J12,13 = 9.3 Hz, 2 
H, H-12), 8.05 (d, 3J13,12 = 9.3 Hz, 2 H, H-13), 8.46 (d, 3JNH,3 = 8.1 Hz,1 H, NH). − 13C-NMR 
(69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 23.4 (C-9), 31.2 (C-8), 49.1 (C-10), 52.1 (C-1), 54.8 (C-7), 
61.3 (C-4), 61.5 (C-3), 111.7 (C-12), 126.0 (C-13), 136.3 (C), 151.8 (C), 170.9 (C=O), 172.2 
(C=O). − EA: C16H21N3O6 (351.343) ber. C 54.69, H 6.02, N 11.96; gef. C 54.43, H 5.80, N 
11.95. − UV/Vis (λmax, DCM = 376 nm): ε = 19100 L mol−1 cm−1. – DC (VDCM/VEtOAc = 1:1): Rf 
= 0.20. 
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5.3.2.4 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolyl-L-phenylalaninmethylester (14) 
N NO2
O
NH
COOCH3
*
*
12
34
5
6
7
8
910
11
12
13
14
15 16
17
 
14. − Gelbe Nadeln. − Smp. (EtOAc/Petrolether) 181−183 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
182 °C (endo), 300 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3260 (s) [νN−H], 3078 (m) [ν=C−H], 2952 
(m) [ν−C−H], 1727 (s) [νC=O], 1645 (s) [νC=O], 1597 (s) [νC=C], 1554 (m) [δC−N−H, νC−N], 1511 
(s) [νNO2], 1311 (vs) [νNO2], 1197 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 
1.67−1.84 (m, 1 H, H-12a), 1.92−2.17 (m, 1 H, H-12b), 1.99−2.33 (m, 2 H, H-11), 2.98 (dd, 
2J4a,4b = 14.1 Hz, 3J4a,3 = 7.6 Hz, 1 H, H-4a), 3.21 (dd, 2J4b,4a = 14.1 Hz, 3J4b,3 = 5.4 Hz, 1 H, 
H-4b), 3.26−3.36 (m, 1 H, H-13a), 3.51−3.59 (m, 1 H, H-13b), 3.67 (s, 3 H, H-1), 4.09 (dd, 
3J10,11a = 9.0 Hz, 3J10,11b = 2.2 Hz, 1 H, H-10), 4.79 (ddd, 3JH,H = 7.8 Hz, 3J3,4b = 5.4 Hz, 1 H, 
H-3), 6.32 (d, 3JNH,3 = 7.7 Hz, 1 H, NH), 6.53 (d, 3J15,16 = 9.3 Hz, 2 H, H-15), 7.05−7.09 (m, 2 
H, H-Aryl), 7.22−7.31 (m, 3 H, H-Aryl), 8.08 (d, 3J16,15 = 9.3 Hz, 2 H, H-16). − 13C-NMR 
(69.9 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 23.7 (C-12), 31.3 (C-11), 37.5 (C-4), 49.4 (C-13), 52.4 (C-1), 
52.8 (C-3), 63.8 (C-10), 112.0 (C-15), 125.8 (C-16), 127.2 (C-6, C-7 o. C-8), 128.6 (C-6, C-7 
o. C-8), 129.1 (C-6, C-7 o. C-8), 136.1 (C), 138.6 (C), 151.7 (C), 171.5 (C=O), 171.6 (C=O). 
− EA: C21H23N3O5 (397.410) ber. C 63.46, H 5.83, N 10.57; gef. C 63.37, H 5.84, N 10.49. − 
UV/Vis (λmax, DCM = 377 nm): ε = 18400 L mol−1 cm−1. – DC (VDCM/VEtOAc = 1:1): Rf = 0.73. 
 
5.3.2.5 N-(4-Nitrophenyl)-L-prolyl-L-tyrosinmethylester (15) 
N NO2
O
NH
COOCH3
OH
*
*
12
34
5
6
7 8
910
11
12
13
14
15 16
17
 
15. − Gelbe Plättchen. − Smp. (EtOH) 201−203 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 198 °C 
(endo), 272 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3374 (m) [νO−H], 3230 (m) [νN−H], 3025 (w) 
[ν=C−H], 2964 (m) [ν−C−H], 1729 (vs) [νC=O], 1664 (s) [νC=O], 1603 (m) [νC=C], 1538 (m) 
[δC−N−H, νC−N], 1518 (s) [νNO2], 1376 (m) [νNO2], 1195 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, 
DMSO-d6): δ (ppm) = 1.81−1.99 (m, 3 H, H-11a, H-12), 2.08–2.27 (m, 1 H, H-11b), 2.81 (dd, 
2J4a,4b = 13.7 Hz, 3J4a,3 = 10.7 Hz, 1 H, H-4a), 3.01 (dd, 2J4b,4a = 13.7 Hz, 3J4b,3 = 4.7 Hz, 1 H, 
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H-4b), 3.30−3.42 (m, 1 H, H-13a), 3.52−3.57 (m, 1 H, H-13b), 3.61 (s, 3 H, H-1), 4.18−4.22 
(m, 1 H, H-10), 4.41−4.50 (m, 1 H, H-3), 6.37 (d, 3JH,H = 9.5 Hz, 2 H, H-Aryl), 6.68 (d, 3JH,H 
= 8.4 Hz, 2 H, H-Aryl), 7.04 (d, 3JH,H = 8.4 Hz, 2 H, H-Aryl), 7.99 (d, 3JH,H = 9.5 Hz, 2 H, H-
Aryl), 8.49 (d, 3JNH,3 = 8.4 Hz, 1 H, NH), 9.28 (s, 1 H, OH).− 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-
d6, 25 °C): δ (ppm) = 23.3 (C-12), 31.2 (C-11), 35.7 (C-4), 49.0 (C-13), 52.1 (C-1), 53.6 (C-
3), 61.7 (C-10), 111.6 (CH), 115.1 (CH), 125.8 (CH), 127.5 (C), 130.2 (CH), 136.3 (C), 151.7 
(C), 156.2 (C), 171.7 (C=O), 172.1 (C=O). − EA: C21H23N3O6 (413.409) ber. C 61.01, H 5.61, 
N 10.16; gef. C 61.01, H 5.65, N 10.19. − UV/Vis (λmax, DCM = 379 nm): ε = 18400 L mol−1 
cm−1. – DC (VDCM/VEtOAc = 1:1): Rf = 0.61. 
 
5.3.2.6 N-(4-Nitrophenyl)-trans-4-hydroxy-L-prolyl-L-alaninmethylester (16) 
N NO2
O
NH
COOCH3
OH
*
*
12
3
4
56
7
8
9
10
11 12
13*
 
16. − Hellgelbes Pulver. − Smp. (EtOH) 180−183 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 198 °C 
(endo), 273 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3498 (m) [νO−H], 3281 (m) [νN−H], 3076 (w) 
[ν=C−H], 2956 (m) [ν−C−H], 1743 (vs) [νC=O], 1650 (s) [νC=O], 1603 (s) [νC=C], 1556 (m) 
[δC−N−H, νC−N], 1518 (m) [νNO2], 1313 (vs) [νNO2], 1204 (s) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, 
Aceton-d6): δ (ppm) = 1.34 (d, 3J4,3 = 7.3 Hz, 3 H, H-4), 2.24–2.45 (m, 2 H, H-7), 3.43 (dd, 
2J9a,9b = 10.4 Hz, 3J9a,8 = 3.8 Hz, 1 H, H-9a), 3.61 (s, 3 H, H-1), 3.87 (dd, 2J9b,9a = 10.4 Hz, 
3J9b,8 = 5.2 Hz, 1 H, H-9b), 4.38–4.49 (m, 3 H, H-3, H-6, OH), 4.60−4.70 (m, 1 H, H-8), 6.63 
(d, 3J11,12 = 9.3 Hz, 2 H, H-11), 7.83 (d, 3JNH,3 = 7.6 Hz, 1 H, NH), 8.07 (d, 3J12,11 = 9.3 Hz, 2 
H, H-12). − 13C-NMR (69.9 MHz, Aceton-d6): δ (ppm) = 16.9 (C-4), 40.0 (C-7), 48.2 (C-3 o. 
C-6), 51.7 (C-1), 57.4 (C-9), 61.8 (C-3 o. C-6), 69.0 (C-8), 111.9 (C-11), 125.8 (C-12), 137.8 
(C), 152.6 (C), 171.9 (C=O), 172.9 (C=O). − EA: C15H19N3O6 (337.317) ber. C 53.41, H 5.68, 
N 12.46; gef. C 53.73, H 5.54, N 12.37. − UV/Vis (λmax, DCM = 371 nm): ε = 17000 L mol−1 
cm−1. – DC (VDCM/VEtOAc = 1:1): Rf = 0.15. 
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5.3.2.7 N-(4-Nitrophenyl)-trans-4-hydroxy-L-prolyl-L-phenylalaninmethylester (17) 
N NO2
O
NH
COOCH3
OH
*
*
12
34
5
6
7
8
910
11
12
13
14
15 16
17*
 
17. − Gelbes Pulver. − Smp. (EtOAc) 199−200 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 197 °C 
(endo), 295 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3536 (m) [νO−H], 3304 (m) [νN−H], 3066 (w) 
[ν=C−H], 2954 (w) [ν−C−H], 1736 (s) [νC=O], 1677 (s) [νC=O], 1598 (vs) [νC=C], 1549 (m) 
[δC−N−H, νC−N], 1513 (m) [νNO2], 1304 (vs) [νNO2], 1197 (s) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, 
DMSO-d6): δ (ppm) = 1.87−1.96 (m, 1 H, H-11a), 2.11−2.24 (m, 1 H, H-11b), 2.92 (dd, 2J4a,4b 
= 13.7 Hz, 3J4a,3 = 10.9 Hz, 1 H, H-4a), 3.14 (dd, 2J4b,4a = 13.7 Hz, 3J4b,3 = 4.7 Hz, 1 H, H-4b), 
3.28 (dd, 2J13a,13b = 10.4 Hz, 3J13a,12 = 3.9 Hz, 1 H, H-13a), 3.61 (s, 3 H, H-1), 3.67 (d, 2J13b,13a 
= 10.4 Hz, 3J13b,12 = 5.1 Hz, 1 H, H-13b), 4.27−4.34 (m, 1 H, H-10), 4.36−4.41 (m, 1 H, H-
12), 4.47−4.56 (m, 1 H, H-3), 5.17 (d, 3JOH,12 = 4.1 Hz, 1 H, OH), 6.32 (d, 3J15,16 = 9.5 Hz, 2 
H, H-15), 7.23−7.36 (m, 5 H, H-6, H-7, H-8), 7.90 (d, 3J16,15 = 9.5 Hz, 2 H, H-16), 8.71 (d, 
3JNH,3 = 8.2 Hz, 1 H, NH). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 36.3 (C-4), 39.4 
(C-11), 52.2 (C-1), 53.3 (C-3), 57.1 (C-13), 60.5 (C-10), 68.0 (C-12), 111.4 (C-15), 125.7 (C-
16), 126.7 (C-6 o. C-7 o. C-8), 128.4 (C-6 o. C-7 o. C-8), 129.4 (C-6 o. C-7 o. C-8), 136.2 
(C), 137.6 (C), 151.9 (C), 171.7 (C=O), 171.9 (C=O). − EA: C21H23N3O6 (413.409) ber. C 
61.01, H 5.61, N 10.17; gef. C 60.73, H 5.56, N 9.86. – DC (VDCM/VEtOAc = 1:1): Rf = 0.21. 
 
5.3.2.8 Synthese von 1-(4-Nitrophenyl)-N-[(2,6,6-trimethylbicyclo[3.1.1]hept-3-yl)-
methyl]pyrrolidin-2-carboxamid (18) 
In 100 mL trockenem DCM werden 0.50 g (2.12 mmol) 1 gelöst. Zu dieser klaren, gelben 
Lösung werden bei 0 °C 0.43 g (2.12 mmol) (+)3-Aminomethylpinanhydrochlorid, 0.22 g 
(0.3 mL, 2.12 mmol) Et3N, 0.44 g (2.12 mmol) DCC und 0.03 g (0.21 mmol) DMAP 
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 24 h bei Raumtemperatur gerührt, im Anschluss wird 
der während der Reaktion ausfallende weiße Feststoff abfiltriert und mit wenig DCM 
gewaschen. Das gelbe Filtrat wird mit 10 % HCl, 5 % NaHCO3 und gesättigter NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Durch 
Chromatographie an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/DCM = 10:1, Rf = 0.40) wird 0.31 g (0.80 
mmol, 37 %) 18 als hellgelbe Nadeln erhalten. 
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N NO2
O
NH
*
* *
**
1
2
3
45
6
7 8
9
10
11
1213
14
15
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17
18 19
20
 
18. − Gelbe Nadeln. − Smp. (EtOAc) 156−158 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 158 °C 
(endo), 295 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3269 (m) [νN−H], 3088 (w) [ν=C−H], 2900 (m) 
[ν−C−H], 1655 (s) [νC=O], 1598 (vs) [νC=C], 1515 (m) [νNO2], 1312 (vs) [νNO2], 1195 (m) [νC−N]. 
− 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 0.72 (m, 1 H, H-9a), 0.93 (s, 3 H, H-1 o. H-2), 
0.98 (d, 3J10,5 = 7.1 Hz, 3 H, H-10), 1.16 (s, 3 H, H-2 o. H-1), 1.44-1.52 (m, 1 H, H-7a), 
1.56−1.74 (m, 2 H, H-4, H-5), 1.76−2.07 (m, 6 H, H-6, H-7b, H-8, H-14a, H-15), 2.18−2.35 
(m, 2 H, H-9b, H-14b), 2.92−3.03 (m, 1 H, H-11a), 3.08−3.19 (m, 1 H, H-11b), 3.37−3.45 (m, 
1 H, H-16a), 3.59−3.68 (m, 1 H, H-16b), 4.26 (dd, 3JH,H = 7.7 Hz, 3JH,H = 3.9 Hz, 1 H, H-13), 
6.55 (d, 3J18,19 = 9.1 Hz, 2 H, H-18), 8.04 (d, 3J19,18 = 9.1 Hz, 2 H, H-19), 8.20 (t, 3JNH,11 = 5.8 
Hz, 1 H, NH). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 21.8 (C-10), 22.9 (C-1 o. C-2), 
23.6 (C-15), 27.9 (C-2 o. C-1), 31.4 (C-14), 31.6 (C-7), 33.2 (C-9), 36.0, 38.6 (C), 40.0, 41.1, 
46.7 (C-11), 47.4, 49.0 (C-16), 62.2 (C-13), 111.6 (C-18), 125.9 (C-19), 136.3 (C), 151.8 (C), 
171.8 (C-12). − EA: C22H31N3O3 (385.500) ber. C 68.54, H 8.11, N 10.90; gef. C 68.46, H 
8.03, N 10.79. − UV/Vis (λmax, DCM = 377 nm): ε = 18800 L mol−1 cm−1. – DC (VDCM/VEtOAc = 
20:1): Rf = 0.40. 
 
5.3.3 Synthese und Charakterisierung prolylfunktionalisierter SCHIFFscher Basen 
Allgemeine Synthesevorschrift für SCHIFFsche Basen 
Unter Schutzgas wird Pd auf Aktivkohle (10 %) und Ammoniumformiat in trockenem MeOH 
vorgelegt. Nach kurzer Zeit setzt eine Gasentwicklung ein und es wird das entsprechende 
Nitroanilin, gelöst in trockenem MeOH, zugegeben. Das gelbe Reaktionsgemisch wird bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach wenigen Minuten ist eine vollständige Entfärbung der Lösung 
zu beobachten. Im Anschluss wird der Katalysator vom Reaktionsgemisch über Kieselgur 
unter Schutzgas abgetrennt und das oxidationsempfindliche Filtrat wird sofort in eine 
methanolische Lösung des entsprechenden Aldehyds gegeben. Dabei erfolgt sofort ein Farb-
umschlag von farblos nach gelb bis orange-rot. Das Reaktionsgemisch wird für weitere 2 h 
bei Raumtemperatur unter Schutzgas gerührt, wobei ein Niederschlag ausfallen kann, welcher 
abfiltriert, mit wenig kaltem MeOH gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. 
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Tabelle 53. Detaillierte Synthese der SCHIFFschen Basen 19−32. 
Verb. Nitroanilin Ammoniumformiat Pd/C Aldehyd Ausbeute 
19 1.000 g (4.23 mmol) 1 1.440 g (22.81 mmol) 0.288 g 
0.511 g (3.38 mmol) 
4-NBA 
0.381 g 
(1.07 mmol, 25 %) 
20 1.000 g (4.23 mmol) 1 1.440 g (22.81 mmol) 0.288 g 
0.599 g (3.38 mmol) 
4-NZA 
0.490 g 
(1.28 mmol, 30 %) 
21 0.500 g (2.12 mmol) 1 0.720 g (11.42 mmol) 0.144 g 
0.281 g (1.68 mmol) 
5-NSA 
0.220 g 
(0.59 mmol, 28 %) 
22 0.400 g (1.60 mmol) 3 0.545 g (8.64 mmol) 0.091 g 
0.290 g (1.92 mmol) 
4-NBA 
0.464 g 
(1.31 mmol, 82 %) 
23 0.400 g (1.60 mmol) 3 0.545 g (8.64 mmol) 0.091 g 
0.340 g (1.92 mmol) 
4-NZA 
0.511 g 
(1.35 mmol, 84 %) 
24 0.400 g (1.60 mmol) 3 0.545 g (8.64 mmol) 0.091 g 
0.321 g (1.92 mmol) 
5-NSA 
0.412 g 
(1.65 mmol, 70 %) 
25 0.400 g (1.60 mmol) 3 0.545 g (8.64 mmol) 0.091 g 
0.252 g (1.92 mmol) 
4-CBA 
0.497 g 
(1.49 mmol, 93.3 %) 
26 0.422 g (1.69 mmol) 3 0.574 g (9.10 mmol) 0.096 g 
0.352 g (2.02 mmol) 
4-TBA 
0.528 g 
(1.40 mmol, 83 %) 
27 0.300 g (1.13 mmol) 4 0.384 g (6.09 mmol) 0.064 g 
0.205 g (1.35 mmol) 
4-NBA 
0.351 g 
(0.95 mmol, 84 %) 
28 0.300 g (1.13 mmol) 4 0.384 g (6.09 mmol) 0.064 g 
0.240 g (1.35 mmol) 
4-NZA 
0.408 g 
(1.03 mmol, 91.5 %) 
29 0.192 g (0.72 mmol) 4 0.246 g (3.89 mmol) 0.041 g 
0.145 g (0.87 mmol) 
5-NSA 
0.178 g 
(0.46 mmol, 64 %) 
30 0.101 g (0.38 mmol) 4 0.129 g (2.05 mmol) 0.022 g 
0.060 g (0.46 mmol) 
4-CBA 
0.075 g 
(0.22 mmol, 56 %) 
31 0.125 g (0.47 mmol) 4 0.160 g (2.54 mmol) 0.027 g 
0.099 g (0.57 mmol) 
4-TBA 
0.116 g 
(0.30 mmol, 63 %) 
32 0.802 g (2.02 mmol) 14 0.686 g (10.88 mmol) 0.137 g 
0.405 g (22.42 mmol) 
5-NSA 
0.722 g 
(1.40 mmol, 69 %) 
4-NBA … 4-Nitrobenzaldehyd; 4-NZA … 4-Nitrozimtaldehyd; 5-NSA … 5-Nitrosalicylaldehyd; 4-CBA … 4-
Cyanobenzaldehyd; 4-TBA … 4-Trifluormethylbenzaldehyd 
 
5.3.3.1 Ammonium-(2S)-1-(4-{[(1E)-(4-nitrophenyl)methylen]-amino}-phenyl)-
pyrrolidin-2-carboxylat (19) 
N N
NO2
COO NH4
*
1
2
3
4
5
6
7 8
9
10 11
12 13
14
 
19. − Dunkelrote Nadeln. − Smp. (MeOH) > 180 °C (Zers.). − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
71 °C (endo), 190 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3034 (w) [ν=C−H], 2977 (m) [ν−C−H], 1621 
(m) [νC=N], 1561 (vs) [νC=O], 1515 (vs) [νNO2], 1377 (m) [νC=O], 1341 (s) [νNO2], 1189 (w) 
[νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.88−2.23 (m, 4 H, H-3, H-4), 3.26–
3.42 (m, 1 H, H-5a), 3.44–3.50 (m, 1 H, H-5b), 3.96−4.00 (m, 1 H, H-2), 6.53 (d, 3J7,8 = 9.0 
Hz, 2 H, H-7), 7.34 (d, 3J8,7 = 9.0 Hz, 2 H, H-8), 8.09 (d, 3JH,H = 8.9 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.30 
(d, 3JH,H = 8.9 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.79 (s, 1 H, H-10). − 13C-{1H}-CP-MAS-NMR (400 MHz, 
12 kHz): δ (ppm) = 30.8, 49.5, 53.4, 62.5, 92.3, 114.2, 124.3, 130.4, 133.2, 137.8, 141.2, 
143.6, 148.1, 179.9. − EA: C18H20N4O4 (356.364) ber. C 60.66, H 5.66, N 15.72; gef. C 
60.74, H 5.61, N 15.62. 
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5.3.3.2 Ammonium-(2S)-1-(4-{[(1E,2E)-3-(4-nitrophenyl)prop-2-en-1-yliden]amino}-
phenyl)pyrrolidin-2-carboxylat (20) 
N N
NO2
COO NH4
*
1
2
3
4
5
6
7 8
9
10 11
12 13
14 15
16
 
20. − Rotbraunes Pulver. − Smp. (MeOH) > 150 °C (Zers.). − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
113 °C (endo), 154 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3038 (w) [ν=C−H], 2976 (m) [ν−C−H], 
1607 (m) [νC=N], 1574 (s) [νC=C], 1557 (vs) [νC=O], 1511 (vs) [νNO2], 1378 (s) [νC=O], 1343 
(vs) [νNO2], 1172 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.89−2.23 (m, 4 
H, H-3, H-4), 3.26–3.35 (m, 1 H, H-5a), 3.36–3.44 (m, 1 H, H-5b), 4.01−4.05 (m, 1 H, H-2), 
6.50 (d, 3J7,8 = 9.0 Hz, 2 H, H-7), 7.21 (d, 3J8,7 = 9.0 Hz, 2 H, H-8), 7.30−7.32 (m, 2 H, H-11, 
H-12), 7.89 (d, 3JH,H = 8.9 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.22 (d, 3JH,H = 8.9 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.48 (dd, 
3J10,11 = 5.7 Hz, 4J10,12 = 2.5 Hz, 1 H, H-10). − 13C-{1H}-CP-MAS-NMR (400 MHz, 12 kHz): 
δ (ppm) = 26.0, 32.6, 49.8, 65.5, 111.1, 115.3, 124.5, 130.4, 133.2, 137.9, 142.7, 146.9, 149.4, 
151.4, 178.5, 180.1. − EA: C20H22N4O4 (382.400) ber. C 62.81, H 5.80, N 14.65; gef. C 
62.72, H 5.67, N 13.83. 
 
5.3.3.3 Ammonium-(2S)-1-(4-{[(1E)-(2-hydroxy-5-nitrophenyl)-methylen]amino}-
phenyl)pyrrolidin-2-carboxylat (21) 
N
COO
N
OH
NO2
NH4
*
1
2
3
4
5
6
7 8
9
10 11
12 13
14
1516
 
21. − Ziegelrotes Pulver. − Smp. (MeOH) > 200 °C (Zers.). − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
118 °C (endo), 218 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3038 (m) [ν=C−H], 2972 (m) [ν−C−H], 
1619 (m) [νC=N], 1574 (vs) [νC=O], 1522 (s) [νNO2], 1384 (s) [νC=O], 1333 (s) [νNO2], 1181 (m) 
[νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.89−2.24 (m, 4 H, H-3, H-4), 3.26–
3.36 (m, 1 H, H-5a), 3.39–3.48 (m, 1 H, H-5b), 4.02−4.06 (m, 1 H, H-2), 6.53 (d, 3J7,8 = 8.9 
Hz, 2 H, H-7), 6.68 (d, 3J8,7 = 9.5 Hz, 1 H, H-8), 7.28 (d, 3J13,14 = 9.5 Hz, 1 H, H-13), 8.00 (d, 
3J14,13 = 9.5 Hz, 4J14,16 = 3.0 Hz, 1 H, H-14), 8.54 (d, 4J16,14 = 3.0 Hz, 1 H, H-16), 8.97 (s, 1 H, 
H-10). − 13C-{1H}-CP-MAS-NMR (400 MHz, 12 kHz): δ (ppm) = 25.7, 32.5, 49.4, 64.1, 
111.4, 115.2, 117.9, 127.3, 129.7, 130.9, 137.4, 149.2, 168.3, 171.5, 180.0, 182.1. − EA: 
C18H20N4O5 (372.363) ber. C 58.06, H 5.41, N 15.05; gef. C 57.75, H 5.38, N 14.82. 
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5.3.3.4 Methyl-(2S)-1-(4-{[(1E)-(4-nitrophenyl)methylen]amino}-phenyl)pyrrolidin-2-
carboxylat (22) 
N N
NO2
COOCH3
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
11 12
13 14
15
 
22. − Rote Plättchen. − Smp. (MeOH) 204−206 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 207 °C 
(endo), 268 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3081 (w) [ν=C−H], 2952 (m) [ν−C−H], 1752 (s) 
[νC=O], 1626 (m) [νC=N], 1573 (s) [νC=C], 1517 (vs) [νNO2], 1349 (vs) [νNO2], 1205 (m) [νC−N]. 
− 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.95−2.14 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.22–2.38 (m, 
1 H, H-4b), 3.34−3.43 (m, 1 H, H-6a), 3.46–3.55 (m, 1 H, H-6b), 3.66 (s, 3 H, H-1), 4.38 (dd, 
3JH,H = 8.9 Hz, 3JH,H = 2.4 Hz, 1 H, H-3), 6.56 (d, 3J8,9 = 9.0 Hz, 2 H, H-8), 7.38 (d, 3J9,8 = 9.0 
Hz, 2 H, H-9), 8.10 (d, 3JH,H = 8.9 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.33 (d, 3JH,H = 8.9 Hz, 2 H, H-Aryl), 
8.82 (s, 1 H, H-11). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 23.5 (C-5), 30.5 (C-4), 
48.3 (C-6), 52.2 (C-1), 60.2 (C-3), 112.4 (C-8), 123.5 (C-9), 124.2 (CH), 129.0 (CH), 139.1 
(C), 142.7 (C), 146.6 (C), 148.2 (C), 152.6 (C-11), 174.0 (C-2). − EA: C19H19N3O4 (353.359) 
ber. C 64.58, H 5.42, N 11.89; gef. C 64.51, H 5.47, N 11.91. − UV/Vis (λmax, DCM = 448 nm): 
ε = 19500 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.3.5 Methyl-(2S)-1-(4-{[(1E,2E)-3-(4-nitrophenyl)prop-2-en-1-yliden]amino}-
phenyl)pyrrolidin-2-carboxylat (23) 
N N
NO2
COOCH3
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
11 12
13 14
15 16
17
 
23. − Orangerote Plättchen. − Smp. (MeOH) 146−148 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 148 
°C (endo), 246 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3061 (m) [ν=C−H], 2968 (m) [ν−C−H], 1750 
(vs) [νC=O], 1607 (m) [νC=N], 1588 (m) [νC=C], 1513 (vs) [νNO2], 1341 (s) [νNO2], 1213 (m) 
[νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.92−2.14 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.20–
2.38 (m, 1 H, H-4b), 3.33−3.40 (m, 1 H, H-6a), 3.44–3.53 (m, 1 H, H-6b), 3.65 (s, 3 H, H-1), 
4.35 (dd, 3JH,H = 8.9 Hz, 3JH,H = 2.2 Hz, 1 H, H-3), 6.52 (d, 3J8,9 = 9.0 Hz, 2 H, H-8), 7.24 (d, 
3J9,8 = 9.0 Hz, 2 H, H-9), 7.32−7.34 (m, 2 H, H-12, H-13), 7.90 (d, 3JH,H = 9.0 Hz, 2 H, H-
Aryl), 8.23 (d, 3JH,H = 9.0 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.47−8.50 (m, 1 H, H-11). − 13C-NMR (69.9 
MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 23.5 (C-5), 30.5 (C-4), 48.2 (C-6), 52.1 (C-1), 60.2 (C-3), 112.4 
(C-8), 123.0 (C-9), 124.2 (CH), 128.3 (CH), 133.5 (CH), 138.6 (C), 139.9 (CH), 142.8 (C), 
146.1 (C), 147.1 (C), 155.7 (C-11), 174.0 (C-2). − EA: C21H21N3O4 (379.395) ber. C 66.48, H 
5 EXPERIMENTELLER TEIL  162 
5.58, N 11.08; gef. C 66.62, H 5.57, N 11.10. − UV/Vis (λmax, DCM = 453 nm): ε = 19600 L 
mol−1 cm−1. 
 
5.3.3.6 Methyl-(2S)-1-(4-{[(1E)-(2-hydroxy-5-nitrophenyl)-methylen]amino}phenyl)-
pyrrolidin-2-carboxylat (24) 
N
COOCH3
N
OH
NO2
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
11 12
13 14
15
1617
 
24. − Orangefarbenes Pulver. − Smp. (MeOH) 131−133 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
134 °C (endo), 274 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3070 (w) [ν=C−H], 2954 (m) [ν−C−H], 
1745 (s) [νC=O], 1618 (s) [νC=N], 1595 (m) [νC=C], 1526 (m) [νNO2], 1485 (m) [δOH], 1333 (vs) 
[νNO2], 1195 (s) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.94−2.15 (m, 3 H, H-
4a, H-5), 2.22–2.38 (m, 1 H, H-4b), 3.35−3.43 (m, 1 H, H-6a), 3.46–3.56 (m, 1 H, H-6b), 3.66 
(s, 3 H, H-1), 4.41 (dd, 3JH,H = 8.9 Hz, 3JH,H = 2.4 Hz, 1 H, H-3), 6.59 (d, 3J8,9 = 9.0 Hz, 2 H, 
H-8), 7.01 (d, 3J14,15 = 9.2 Hz, 1 H, H-14), 7.43 (d, 2 H, 3J9,8 = 9.0 Hz, H-9), 8.18 (dd, 3J15,14 = 
9.2 Hz, 4J15,17 = 2.8 Hz, 1 H, H-15), 8.56 (d, 4J17,15 = 2.8 Hz, 1 H, H-17), 9.13 (s, 1 H, H-11). 
− 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 23.5 (C-5), 30.5 (C-4), 48.2 (C-6), 52.2 (C-1), 
60.2 (C-3), 112.5 (C-8), 118.3 (C), 118.7 (C-14), 122.8 (C-9), 127.7 (C-15), 128.5 (C-17), 
133.6 (C), 138.5 (C), 146.8 (C), 156.3 (C-11), 168.4 (C), 173.8 (C-2). − EA: C19H19N3O5 
(369.358) ber. C 61.78, H 5.18, N 11.38; gef. C 61.62, H 5.08, N 11.35. − UV/Vis (λmax, DCM 
= 400 nm): ε = 26000 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.3.7 Methyl-(2S)-1-(4-{[(1E)-(4-cyanophenyl)methylen]amino}-phenyl)pyrrolidin-2-
carboxylat (25) 
N N
CN
COOCH3
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
11 12
13 14
15
16
 
25. − Gelbe Plättchen. − Smp. (MeOH) 167−168 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 168 °C 
(endo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3086 (w) [ν=C−H], 2956 (m) [ν−C−H], 2224 (s) [νC≡N], 1735 
(vs) [νC=O], 1618 (m) [νC=N], 1581 (s) [νC=C], 1216 (s) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-
d6): δ (ppm) = 1.92−2.14 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.20–2.38 (m, 1 H, H-4b), 3.33−3.42 (m, 1 H, 
H-6a), 3.45–3.54 (m, 1 H, H-6b), 3.65 (s, 3 H, H-1), 4.35−4.39 (m, 1 H, H-3), 6.54 (d, 3J8,9 = 
8.9 Hz, 2 H, H-8), 7.35 (d, 3J9,8 = 8.9 Hz, 2 H, H-9), 7.93 (d, 2 H, 3JH,H = 8.5 Hz, H-Aryl), 
8.04 (d, 3JH,H = 8.5 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.75 (s, 1 H, H-11). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-
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d6): δ (ppm) = 23.5 (C-5), 30.5 (C-4), 48.2 (C-6), 52.1 (C-1), 60.2 (C-3), 112.29 (C-16), 
129.30 (C-8), 118.9 (C), 123.3 (C-9), 128.6 (CH), 132.8 (CH), 139.1 (C), 140.9 (C), 146.4 
(C), 153.1 (C-11), 174.0 (C-2). − EA: C20H19N3O2 (333.371) ber. C 72.05, H 5.75, N 12.61; 
gef. C 71.68, H 5.97, N 12.72. − UV/Vis (λmax, DCM = 414 nm): ε = 22300 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.3.8 Methyl-(2S)-1-[4-({(1E)-[4-(trifluormethyl)phenyl]-methylen}amino)-
phenyl]pyrrolidin-2-carboxylat (26) 
N N
CF3
COOCH3
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
11 12
13 14
15
16
 
26. − Gelbe Plättchen. − Smp. (MeOH) 121−123 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 122 °C 
(endo), 126 °C (endo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3066 (w) [ν=C−H], 2956 (m) [ν−C−H], 1747 (s) 
[νC=O], 1621 (m) [νC=N], 1591 (s) [νC=C], 1323 (vs) [νC−F], 1205 (m) [νC−N], 1126 (s) [νC−F]. − 
1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.97−2.14 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.22–2.38 (m, 1 
H, H-4b), 3.33−3.41 (m, 1 H, H-6a), 3.45–3.54 (m, 1 H, H-6b), 3.65 (s, 3 H, H-1), 4.35−4.39 
(m, 1 H, H-3), 6.55 (d, 3J8,9 = 8.9 Hz, 2 H, H-8), 7.34 (d, 3J9,8 = 8.9 Hz, 2 H, H-9), 7.84 (d, 2 
H, 3JH,H = 8.2 Hz, H-Aryl), 8.08 (d, 3JH,H = 8.2 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.76 (s, 1 H, H-11). − 13C-
NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 23.5 (C-5), 30.5 (C-4), 48.2 (C-6), 52.1 (C-1), 60.2 
(C-3), 112.3 (C-8), 122.2 (C-9), 124.3 (1JC,F = 272.1 Hz, C-16), 125.7 (3JC,F = 4.1 Hz, C-14), 
128.7 (C-13), 130.1 (2JC,F = 31.7 Hz, C-15), 139.3 (C), 140.6 (C) 146.2 (C), 153.5 (C-11), 
174.0 (C-2). − EA: C20H19F3N2O2 (376.334) ber. C 63.82, H 5.09, N 7.44; gef. C 63.88, H 
5.15, N 7.39. − UV/Vis (λmax, DCM = 394 nm): ε = 20000 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.3.9 Methyl-(2S,4R)-4-hydroxy-1-(4-{[(1E)-(4-nitrophenyl)-methylen]amino}-
phenyl)pyrrolidin-2-carboxylat (27) 
N N
NO2
COOCH3
OH
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
11 12
13 14
15
*
 
27. − Rote Plättchen. − Smp. (MeOH) 175 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 175 °C (endo), 
273 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3283 (m) [νO−H], 3065 (w) [ν=C−H], 2952 (m) [ν−C−H], 
1724 (s) [νC=O], 1623 (m) [νC=N], 1568 (s) [νC=C], 1520 (vs) [νNO2], 1349 (vs) [νNO2], 1200 (m) 
[νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 2.14−2.21 (m, 1 H, H-4a), 2.23−2.30 
(m, 1 H, H-4b), 3.24 (dd, 2J6a,6b = 9.8 Hz, 3J6a,5 = 3.5 Hz, 1 H, H-6a), 3.65 (s, 3 H, H-1), 3.67 
(dd, 2J6b,6a = 9.8 Hz, 3J6b,5 = 5.4 Hz, 1 H, H-6b), 4.42–4.49 (m, 2 H, H-3, H-5), 5.21 (d, 3JOH,5 
5 EXPERIMENTELLER TEIL  164 
= 4.3 Hz, 1 H, OH), 6.53 (d, 3J8,9 = 9.0 Hz, 2 H, H-8), 7.38 (d, 3J9,8 = 9.0 Hz, 2 H, H-9), 8.12 
(d, 3JH,H = 8.6 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.33 (d, 3JH,H = 8.6 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.83 (s, 1 H, H-11). − 
13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 39.1 (C-4), 52.3 (C-1), 56.8 (C-6), 59.5 (C-3), 
68.5 (C-5), 112.4 (C-8), 123.5 (C-9), 124.2 (CH), 129.1 (CH), 139.2 (C), 142.8 (C), 146.8 
(C), 148.3 (C), 152.8 (C-11), 174.1 (C-2). − EA: C19H19N3O5 (369.358) ber. C 61.78, H 5.18, 
N 11.38; gef. C 61.92, H 5.09, N 11.39. − UV/Vis (λmax, DCM = 439 nm): ε = 18900 L mol−1 
cm−1. 
 
5.3.3.10 Methyl-(2S,4R)-4-hydroxy-1-(4-{[(1E,2E)-3-(4-nitrophenyl)-prop-2-en-1-
yliden]amino}phenyl)pyrrolidin-2-carboxylat (28) 
N N
NO2
COOCH3
OH
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
11 12
13 14
15 16
17
*
 
28. − Orangerote Plättchen. − Smp. (EtOAc/Petrolether) 211−212 °C. − DSC (25−350 °C, 10 
K, N2): 210 °C (endo), 233 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3618 (m) [νO−H], 3130 (m) 
[ν=C−H], 2952 (m) [ν−C−H], 1721 (s) [νC=O], 1607 (s) [νC=N], 1568 (m) [νC=C], 1513 (vs) [νNO2], 
1338 (vs) [νNO2], 1216 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 2.12−2.32 
(m, 2 H, H-4), 3.23 (dd, 2J6a,6b = 9.8 Hz, 3J6a,5 = 3.5 Hz, 1 H, H-6a), 3.65 (s, 3 H, H-1), 3.67 
(dd, 2J6b,6a = 9.8 Hz, 3J6b,5 = 5.1 Hz, 1 H, H-6b), 4.39–4.50 (m, 2 H, H-3, H-5), 5.19 (d, 3JOH,5 
= 4.3 Hz, 1 H, OH), 6.49 (d, 3J8,9 = 8.9 Hz, 2 H, H-8), 7.24 (d, 3J9,8 = 8.9 Hz, 2 H, H-9), 
7.31−7.33 (m, 2 H, H-12, H-13), 7.89 (d, 3JH,H = 8.9 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.22 (d, 3JH,H = 8.9 Hz, 
2 H, H-Aryl), 8.48 (pt, JH,H = 4.0 Hz, 1 H, H-11). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ 
(ppm) = 39.0 (C-4), 52.2 (C-1), 56.8 (C-6), 59.4 (C-3), 68.4 (C-5), 112.3 (C-8), 122.9 (C-9), 
124.2 (CH), 128.3 (CH), 133.5 (C-12 o. C-13), 138.7 (C), 140.0 (C-13 o. C-12), 142.7 (C), 
146.3 (C), 147.1 (C), 155.9 (C-11), 174.0 (C-2). − EA: C21H21N3O5 (395.394) ber. C 63.79, H 
5.35, N 10.63; gef. C 63.52, H 5.45, N 10.30. − UV/Vis (λmax, DCM = 445 nm): ε = 20800 L 
mol−1 cm−1. 
 
5.3.3.11 Methyl-(2S,4R)-4-hydroxy-1-(4-{[(1E)-(2-hydroxy-5-nitro-phenyl)methylen]-
amino}phenyl)pyrrolidin-2-carboxylat (29) 
N
COOCH3
N
OH
NO2
OH
*
12
3
4
6
5 7
8 9
10
11 12
13 14
15
1617
*
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29. − Orangefarbenes Pulver. − Smp. (MeOH) 145−147 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
147 °C (endo), 270 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3439 (m) [νO−H], 3045 (w) [ν=C−H], 
2958 (m) [ν−C−H], 1709 (s) [νC=O], 1621 (m) [νC=N], 1593 (m) [νC=C], 1526 (m) [νNO2], 1486 
(m) [δOH], 1335 (vs) [νNO2], 1188 (s) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 
2.13−2.33 (m, 2 H, H-4), 3.22−3.28 (m, 1 H, H-6a), 3.66 (s, 3 H, H-1), 3.68−3.71 (m, 1 H, H-
6b), 4.44–4.49 (m, 2 H, H-3, H-5), 5.20 (d, 3JH,H = 4.3 Hz, 1 H, C5-OH), 6.57 (d, 3J8,9 = 8.9 
Hz, 2 H, H-8), 7.02 (d, 3J14,15 = 9.3 Hz, 1 H, H-14), 7.43 (d, 3J9,8 = 8.9 Hz, 2 H, H-9), 8.18 
(dd, 3J15,14 = 9.3 Hz, 4J15,17 = 2.8 Hz, 1 H, H-15), 8.57 (d, 4J17,15 = 2.8 Hz, 1 H, H-17), 9.14 (s, 
1 H, H-11), 15.29 (s, 1 H, C13-OH). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 39.0 (C-
4), 52.3 (C-1), 56.8 (C-6), 59.4 (C-3), 68.4 (C-5), 112.6 (C-8), 118.4 (C-14), 118.8 (C), 122.8 
(C-9), 127.9 (C-15), 128.6 (C-17), 133.9 (C), 138.6 (C), 147.1 (C), 156.7 (C-11), 168.5 (C), 
173.8 (C-2). − EA: C19H19N3O6 (385.357) ber. C 59.22, H 4.97, N 10.90; gef. C 59.27, H 
4.86, N 10.91. − UV/Vis (λmax, DCM = 395 nm): ε = 25000 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.3.12 Methyl-(2S,4R)-1-(4-{[(1E)-(4-cyanophenyl)methylen]-amino}phenyl)-4-
hydroxypyrrolidin-2-carboxylat (30) 
N N
CN
COOCH3
OH
*
12
5
3
4
6
7
8 9
10
11 12
13 14
15
16*
 
30. − Goldfarbene Nadeln. − Smp. (MeOH) 176−177 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 176 
°C (endo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3502 (m) [νO−H], 3073 (w) [ν=C−H], 2938 (w) [ν−C−H], 2230 
(s) [νC≡N], 1748 (vs) [νC=O], 1618 (m) [νC=N], 1578 (m) [νC=C], 1209 (m) [νC−N]. − 1H-NMR 
(250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 2.12−2.32 (m, 2 H, H-4), 3.24 (dd, 2J6a,6b = 9.8 Hz, 3J6a,5 = 
3.3 Hz, 1 H, H-6a), 3.65 (s, 3 H, H-1), 3.65−3.70 (m, 1 H, H-6b), 4.43–4.46 (m, 2 H, H-3, H-
5), 5.19 (d, 3JOH,5 = 2.5 Hz, 1 H, OH), 6.52 (d, 3J8,9 = 9.0 Hz, 2 H, H-8), 7.34 (d, 3J9,8 = 9.0 
Hz, 2 H, H-9), 7.93 (d, 3JH,H = 8.5 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.04 (d, 3JH,H = 8.5 Hz, 2 H, H-Aryl), 
8.75 (s, 1 H, H-11). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 39.4 (C-4), 52.2 (C-1), 
56.8 (C-6), 59.4 (C-3), 68.4 (C-5), 112.26 (C-16), 112.33 (C-8), 118.9 (C), 123.3 (C-9), 128.6 
(CH), 132.9 (CH), 139.3 (C), 140.9 (C), 146.6 (C), 153.4 (C-11), 174.0 (C-2). − EA: 
C20H19N3O3 (349.370) ber. C 68.75, H 5.48, N 12.03; gef. C 68.29, H 5.45, N 11.91. − 
UV/Vis (λmax, DCM = 406 nm): ε = 21900 L mol−1 cm−1. 
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5.3.3.13 Methyl-(2S,4R)-4-hydroxy-1-[4-({(1E)-[4-(trifluormethyl)-phenyl]methylen}-
amino)phenyl]pyrrolidin-2-carboxylat (31) 
N N
CF3
COOCH3
OH
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
11 12
13 14
15
16*
 
31. − Gelbe Nadeln. − Smp. (MeOH) 119−120 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 122 °C 
(endo), 256 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3283 (m) [νO−H], 3066 (w) [ν=C−H], 2959 (w) 
[ν−C−H], 1746 (s) [νC=O], 1621 (m) [νC=N], 1590 (s) [νC=C], 1321 (vs) [νC−F], 1204 (m) [νC−N], 
1133 (s) [νC−F]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 2.12−2.32 (m, 2 H, H-4), 3.23 
(dd, 2J6a,6b = 9.6 Hz, 3J6a,5 = 3.6 Hz, 1 H, H-6a), 3.65 (s, 3 H, H-1), 3.65−3.67 (m, 1 H, H-6b), 
4.40–4.49 (m, 2 H, H-3, H-5), 5.19 (d, 3JOH,5 = 4.1 Hz, 1 H, OH), 6.52 (d, 3J8,9 = 9.0 Hz, 2 H, 
H-8), 7.34 (d, 3J9,8 = 9.0 Hz, 2 H, H-9), 7.84 (d, 3JH,H = 8.4 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.08 (d, 3JH,H = 
8.4 Hz, 2 H, H-Aryl), 8.76 (s, 1 H, H-11). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 
39.0 (C-4), 52.2 (C-1), 56.8 (C-6), 59.4 (C-3), 68.4 (C-5), 112.3 (C-8), 123.2 (C-9), 124.4 
(1JC,F = 271.3 Hz, C-16), 125.8 (3JC,F = 4.0 Hz, C-14), 128.7 (C-13), 129.7 (2JC,F = 32.0 Hz, C-
15), 139.4 (C), 140.6 (C) 146.4 (C), 153.7 (C-11), 174.0 (C-2). − EA: C20H19F3N2O3 
(392.333) ber. C 61.22, H 4.88, N 7.14; gef. C 60.94, H 4.98, N 6.85. − UV/Vis (λmax, DCM = 
388 nm): ε = 18800 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.3.14 Synthese von N-(4-{[(1E)-(2-Hydroxy-5-nitrophenyl)-methylen]amino}phenyl)-
L-prolyl-L-phenylalaninmethylester (32) 
N N
OH
NO2
O
NH
COOCH3
*
12
34
5
6
7
8
910
11
12
13
14
15 16
17
18 19
20 21
22
2324
*
 
32. − Orangefarbenes Pulver. − Smp. (MeOH) 207−208 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
207 °C (endo), 269 °C (endo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3291 m, 3070 w, 2972 m, 2870 w, 
1744 s, 1669 s, 1620 vs, 1519 s, 1484 m, 1455 m, 1367 s, 1345 vs, 1190 m, 819 m. − 1H-
NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.68−1.94 (m, 3 H, H-11a, H-12), 2.06−2.24 (m, 1 
H, H-11b), 2.92−3.02 (m, 1 H, H-4a), 3.09−3.28 (m, 2 H, H-13a, H-4b), 3.48−3.57 (m, 1 H, 
H-13b), 3.61 (s, 3 H, H-1), 4.01 (m, 1 H, H-10), 4.52−4.62 (m, 1 H, H-3), 6.46 (d, 3J15,16 = 8.9 
Hz, 2 H, H-15), 7.02 (d, 3J21,22 = 9.3 Hz, 1 H, H-21), 7.22−7.31 (m, 5 H, H-Aryl), 7.37 (d, 
3J16,15 = 9.3 Hz, 2 H, H-16), 8.18 (dd, 3J22,21 = 9.3 Hz, 4J22,24 = 2.9 Hz, 1 H, H-22), 8.37 (d, 
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3JNH,3 = 8.4 Hz, 1 H, NH), 8.59 (d, 4J24,22 = 2.9 Hz, 1 H, H-24), 9.13 (s, 1 H, H-18), 15.39 (s, 1 
H, OH). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 24.4 (C-12), 31.2 (C-11), 36.2 (C-4), 
48.7 (C-13), 52.2 (C-1), 53.2 (C-3), 62.2 (C-10), 112.9 (C-15), 118.4 (C), 118.8 (C-21), 122.5 
(C-16), 126.7 (C-6, C-7 o. C-8), 127.8 (C-22), 128.4 (C-6, C-7 o. C-8), 128.6 (C-24), 129.3 
(C-6, C-7 o. C-8), 133.5 (C), 137.8 (C), 138.5 (C), 147.3 (C), 156.2 (C-18), 168.7 (C), 172.0 
(C=O), 173.1 (C=O). − EA: C28H28N4O6 (516.522) ber. C 65.11, H 5.46, N 10.85; gef. C 
64.78, H 5.30, N 10.80. − UV/Vis (λmax, DCM = 390 nm): ε = 24800 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.4 Synthese und Charakterisierung des Palladiumkomplexes (33) 
0.116 g (0.328 mmol) 22 und 0.072 g (0.318 mmol) Palladium(II)acetat werden in Eisessig 
(20 mL) auf 60 °C erwärmt. Nach 6 h unter Argonatmosphäre wird die rote Reaktions-
mischung abgekühlt und filtriert. Der rot-braune Niederschlag wird mit wenig kaltem EtOH 
gewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet. Es werden 0.130 g (0.159 mmol, 80 %) 33 
als rotbraunes Pulver erhalten. 
N N
NO2
COOCH3
Pd
O
O
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
11 12
13 14
15
2
1617
18 19
 
33. − Rotbraunes Pulver. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 256 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) 
= 3072 (w) [ν=C−H], 2950 (m) [ν−C−H], 1733 (s) [νC=O], 1608 (s) [νC=N], 1577 (s) [νC=C], 1514 
(vs) [νNO2], 1337 (s) [νNO2], 1207 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 
2.05−2.22 (m, 12 H, H-4a, H-5, H-4a’, H-5’), 2.30–2.44 (m, 2 H, H-4b, H-4b’), 3.29−3.39 (m, 
2 H, H-6a, H-6a’), 3.46–3.55 (m, 2 H, H-6b, H-6b’), 3.69 (s, 3 H, H-1), 3.71 (s, 3 H, H-1’), 
4.19−4.24 (m, 2 H, H-3, H-3’), 6.13−6.19 (m, 4 H, H-8, H-8’), 6.65−6.74 (m, 4 H, H-9, H-9’), 
7.13 (d, 4J16,14 = 2.2 Hz, 1 H, H-16), 7.17 (d, 4J16’,14 = 2.2 Hz, 1 H, H-16’), 7.34 (d, 3J13,14 = 
8.2 Hz, 2 H, H-13, H-13’), 7.73 (s, 1 H, H-11), 7.75 (s, 1 H, H-11’), 7.83−7.90 (m, 2 H, H-14, 
H-14’). − EA: C42H40N10O8Pd2 (1025.640) ber. C 49.18, H 3.93, N 13.66; gef. C 49.52, H 
3.83, N 13.41. 
 
5.3.5 Synthese und Charakterisierung prolylfunktionalisierter Azofarbstoffe 
Allgemeine Synthesevorschrift für Azofarbstoffe 
Eine Mischung aus 1 Äquiv. Amin, 1 Äquiv. Fluoraromat und 2 Äquiv. NaHCO3 wird in 
einem Aceton-Wasser-Gemisch (V/V = 2/1) 48 h bei Raumtemperatur gerührt. Im Anschluss 
wird Aceton am Rotationsverdampfer entfernt und die wässrige Reaktionsmischung in 
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verdünnte 2 M HCl eingetropft. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert, mit Wasser und 
wenig kaltem MeOH gewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
 
Tabelle 54. Detaillierte Synthese der Azofarbstoffe 34−37. 
Verb. Amin Fluoraromat NaHCO3 Ausbeute 
34 0.235 g (2.04 mmol) 
L-Prolin 
0.500 g (2.04 mmol) 
4-Fluor-3-nitroazobenzen 
0.343 g 
(4.08 mmol) 
0.569 g 
(1.67 mmol, 82 %) 
35 
0.270 g (1.63 mmol) 
L-Prolinmethylester-
hydrochlorid 
0.400 g (1.63 mmol) 
4-Fluor-3-nitroazobenzen 
0.274 g 
(3.26 mmol) 
0.393 g 
(1.11 mmol, 68 %) 
36 0.150 g (1.30 mmol) 
L-Prolin 
0.437 g (1.30 mmol) 
4-Fluor-3,2’,4’-trinitro-azobenzen 
0.219 g 
(2.61 mmol) 
0.395 g 
(0.92 mmol, 70 %) 
37 
0.247 g (1.49 mmol) 
L-Prolinmethylester-
hydrochlorid 
0.500 g (1.49 mmol) 
4-Fluor-3,2’,4’-trinitro-azobenzen 
0.251 g 
(2.98 mmol) 
0.517 g 
(1.16 mmol, 78 %) 
 
5.3.5.1 (2S)-1-{2-Nitro-4-[(E)-phenyldiazenyl]phenyl}pyrrolidin-2-carbonsäure (34) 
N N
N
O2N
COOH
*
1
2
3
4
5
6
7 8
9
1011
12
13 14
15
 
34. − Rotes Pulver. − Smp. (MeOH) >185 °C (Zers.). − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 197 °C 
(exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3070 (w) [ν=C−H], 2977 (m) [ν−C−H], 1725 (m) [νC=O], 1605 (vs) 
[νC=C], 1518 (s) [νNO2], 1366 (s) [νNO2], 1157 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): 
δ (ppm) = 1.70−2.09 (m, 3 H, H-3a, H-4), 2.19–2.32 (m, 1 H, H-3b), 2.99−3.09 (m, 1 H, H-
5a), 3.21–3.32 (m, 1 H, H-5b), 4.21−4.26 (m, 1 H, H-2), 7.06 (d, 3J11,10 = 9.3 Hz, 1 H, H-11), 
7.45−7.58 (m, 3 H, H-Aryl), 7.80−7.83 (m, 2 H, H-Aryl), 7.90 (dd, 3J10,11 = 9.3 Hz, 4J10,8 = 
2.4 Hz, 1 H, H-10), 8.20 (d, 4J8,10 = 2.4 Hz, 1 H, H-8). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ 
(ppm) = 24.9 (C-4), 30.7 (C-3), 51.9 (C-5), 65.7 (C-2), 118.3 (C-11), 122.5 (C-8), 122.8 
(CH), 125.8 (CH), 129.6 (CH), 130.9 (CH), 136.0 (C), 140.9 (C), 144.3 (C), 152.3 (C), 174.0 
(C-1). − EA: C17H16N4O4 (340.322) ber. C 59.99, H 4.74, N 16.46; gef. C 60.32, H 5.01, N 
16.35. − UV/Vis (λmax, HCl = 529 nm): ε = 40100 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.5.2 Methyl-(2S)-1-{2-nitro-4-[(E)-phenyldiazenyl]phenyl}-pyrrolidin-2-carboxylat 
(35) 
N
COOCH3
O2N
N
N
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
1112
13
14 15
16
 
35. − Orange-rotes Öl. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 237 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 
3068 (w) [ν=C−H], 2952 (m) [ν−C−H], 1742 (s) [νC=O], 1602 (vs) [νC=C], 1513 (s) [νNO2], 1351 
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(s) [νNO2], 1154 (vs) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.87−2.06 (m, 3 H, 
H-4a, H-5), 2.41–2.47 (m, 1 H, H-4b), 3.14−3.19 (m, 1 H, H-6a), 3.39–3.48 (m, 1 H, H-6b), 
3.67 (s, 3 H, H-1), 4.66−4.70 (m, 1 H, H-3), 7.07 (d, 3J12,11 = 9.4 Hz, 1 H, H-12), 7.51−7.60 
(m, 3 H, H-Aryl), 7.84−7.86 (m, 2 H, H-Aryl), 8.02 (dd, 3J11,12 = 9.4 Hz, 4J11,9 = 2.3 Hz, 1 H, 
H-11), 8.25 (d, 4J9,11 = 2.3 Hz, 1 H, H-9). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 24.5 
(C-5), 30.5 (C-4), 51.9 (C-6), 52.6 (C-1), 61.8 (C-3), 117.7 (C-12), 122.0 (C-9), 122.5 (CH), 
126.5 (C-11), 129.6 (CH), 131.2 (CH), 137.1 (C), 142.0 (C), 143.1 (C), 152.1 (C), 172.1 (C-
2). − EA: C18H18N4O4 (354.348) ber. C 61.01, H 5.12, N 15.81; gef. C 61.52, H 5.08, N 
15.35. − UV/Vis (λmax, DCM = 382 nm): ε = 22400 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.5.3 (2S)-1-{4-[(E)-(2,4-Dinitrophenyl)diazenyl]-2-nitrophenyl}-pyrrolidin-2-carbon-
säure (36) 
N
O2N
N
N NO2
O2N
COOH
*
1
2
3
4
5
6
7 8
9
1011
12
13 14
15
1617
 
36. − Rotes Pulver. − Smp. (MeOH) 137−138 °C (Zers.). − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 131 
°C (exo), 142 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3104 (m) [ν=C−H], 2986 (m) [ν−C−H], 1727 (m) 
[νC=O], 1605 (s) [νC=C], 1530 (s) [νNO2], 1345 (vs) [νNO2], 1158 (s) [νC−N]. − 1H-NMR (250 
MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.87−2.08 (m, 3 H, H-3a, H-4), 2.45–2.50 (m, 1 H, H-3b), 
3.17−3.49 (m, 2 H, H-5), 4.61–4.67 (m, 1 H, H-2), 7.12 (d, 3J11,10 = 9.3 Hz, 1 H, H-11), 7.90 
(d, 3J17,16 = 8.9 Hz, 1 H, H-17), 7.96 (dd, 3J10,11 = 9.3 Hz, 4J10,8 = 2.4 Hz, 1 H, H-10), 8.32 (d, 
4J8,10 = 2.4 Hz, 1 H, H-8), 8.60 (dd, 3J16,17 = 8.9 Hz, 4J16,14 = 2.5 Hz, 1 H, H-16), 8.93 (d, 
4J14,16 = 2.5 Hz, 1 H, H-14), 13.17 (s, 1 H, H-1). − 13C-CP-MAS-NMR (400 MHz, 12 kHz): δ 
(ppm) = 26.4, 31.1, 52.8, 64.2, 114.7, 118.9, 129.1, 135.7, 137.9, 141.8, 146.0, 180.6. − EA: 
C17H14N6O8 (430.316) ber. C 47.45, H 3.28, N 19.53; gef. C 47.37, H 3.45, N 19.61. − 
UV/Vis (λmax, HCl = 542 nm): ε = 41700 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.5.4 Methyl-(2S)-1-{4-[(E)-(2,4-dinitrophenyl)diazenyl]-2-nitro-phenyl}pyrrolidin-2-
carboxylat (37) 
N
COOCH3
N
N NO2
O2N
O2N
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
1112
13
14 15
16
1718
 
37. − Weinrotes Pulver. − Smp. (MeOH) 243−244 °C (Zers.). − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
244 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3102 (m) [ν=C−H], 2956 (m) [ν−C−H], 1746 (m) [νC=O], 
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1602 (s) [νC=C], 1520 (vs) [νNO2], 1341 (vs) [νNO2], 1153 (s) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, 
DMSO-d6): δ (ppm) = 1.84−2.09 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.39–2.47 (m, 1 H, H-4b), 3.19−3.27 
(m, 1 H, H-6a), 3.39−3.50 (m, 1 H, H-6b), 3.69 (s, 3 H, H-1), 4.74–4.79 (m, 1 H, H-3), 7.11 
(d, 3J12,11 = 9.4 Hz, 1 H, H-12), 7.91 (d, 3J18,17 = 8.9 Hz, 1 H, H-18), 7.95 (dd, 3J11,12 = 9.4 Hz, 
4J11,9 = 2.3 Hz, 1 H, H-11), 8.34 (d, 4J9,11 = 2.3 Hz, 1 H, H-9), 8.61 (dd, 3J17,18 = 8.9 Hz, 4J17,15 
= 2.4 Hz, 1 H, H-17), 8.94 (d, 4J15,17 = 2.4 Hz, 1 H, H-15). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-
d6): δ (ppm) = 24.4 (C-5), 30.3 (C-4), 52.1 (C-6), 52.6 (C-1), 62.0 (C-3), 118.1 (C-12), 120.0 
(CH), 120.3 (CH), 125.3 (CH), 125.9 (CH), 128.3 (CH), 136.8 (C), 141.9 (C), 144.6 (C), 
146.3 (C), 147.2 (C), 147.4 (C), 171.5 (C-2). − EA: C18H16N6O8 (444.342) ber. C 48.65, H 
3.63, N 18.91; gef. C 48.21, H 3.67, N 18.58. − UV/Vis (λmax, MeOH = 440 nm): ε = 26500 L 
mol−1 cm−1; UV/Vis (λmax, HCl = 543 nm): ε = 53300 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.6 Synthese und Charakterisierung prolylfunktionalisierter Nitrostilbene 
5.3.6.1 Synthese von (2S)-1-{2-Nitro-4-[(E)-phenyldiazenyl]phenyl}pyrrolidin-2-carbon-
säure (38) 
Es werden 0.996 g (8.655 mmol) L-Prolin, 0.499 g (1.731 mmol) 1-Fluor-2-nitro-4-[(E)-2-(4-
nitrophenyl)vinyl]benzen und 0.145 g (1.731 mmol) NaHCO3 in einem Aceton-Wasser-
Gemisch (V/V = 2/1) 72 h bei Raumtemperatur gerührt. Im Anschluss wird das Aceton am 
Rotationsverdampfer entfernt und die wässrige Reaktionsmischung in verdünnte 2 M HCl 
eingetropft. Der ausfallende rote Feststoff wird abfiltriert, mit Wasser und wenig kaltem 
MeOH gewaschen und nach der Aufarbeitung durch Flashchromatographie (Et2O, EtOH) im 
Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
NO2
O2N
N
COOH
*
1
2
3
4
5
6
7 8
9
1011
12
13 14
15 16
17
 
38. − Rotes Pulver. − Smp. (Aceton) 130−132 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 202 °C 
(exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3078 (w) [ν=C−H], 2981 (w) [ν−C−H], 1716 (m) [νC=O], 1589 (s) 
[νC=C], 1520 (s) [νNO2], 1337 (vs) [νNO2], 1189 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): 
δ (ppm) = 1.84–2.03 (m, 3 H, H-3a, H-4), 2.36–2.45 (m, 1 H, H-3b), 3.02–3.11 (m, 1 H, H-
5a), 3.31–3.40 (m, 1 H, H-5b), 4.43−4.48 (m, 1 H, H-2), 6.94 (d, 3J11,10 = 9.0 Hz, 1 H, H-11), 
7.30 (d, 3JH,H = 16.4 Hz, 1 H, H-12 o. H-13), 7.50 (d, 3JH,H = 16.4 Hz, 1 H, H-13 o. H-12), 
7.78−7.81 (m, 3 H, H-10, H-15), 7.99 (d, 4J8,10 = 2.1 Hz, 1 H, H-8), 8.21 (d, 3JH,H = 8.9 Hz, 2 
H, H-Aryl), 12.91 (bs, 1 H, H-1). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 24.5 (C-4), 
30.5 (C-3), 51.4 (C-5), 61.8 (C-2), 117.6 (C-11), 124.3 (CH), 124.7 (C-12 o. C-13), 125.2 (C-
8), 125.3 (C), 127.1 (CH), 131.1 (C-10), 131.6 (C-13 o. C-12), 137.3 (C), 141.3 (C), 144.5 
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(C), 146.0 (C), 173.4 (C-1). − EA: C19H17N3O6 (383.341) ber. C 59.53, H 4.47, N 10.96; gef. 
C 59.21, H 4.59, N 10.84. − UV/Vis (λmax, DCM = 390 nm): ε = 27000 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.7 Synthese und Charakterisierung prolylfunktionalisierter Formylverbindungen 
5.3.7.1 Synthese von (2S)-1-(4-Formylphenyl)pyrrolidin-2-carbonsäure (39) 
Eine Mischung aus 3.400 g (29.53 mmol) L-Prolin, 3.200 g (25.79 mmol) 4-Fluorbenzaldehyd 
und 4.332 g (51.58 mmol) NaHCO3 wird in einem EtOH-Wasser-Gemisch (V/V = 4/1) 48 h 
unter Rückfluss gerührt. Im Anschluss wird EtOH am Rotationsverdampfer entfernt und die 
wässrige Reaktionsmischung in verdünnte 2 M HCl eingetropft. Die wässrige Lösung wird 
mit CH2Cl2 gewaschen. Im Anschluss wird die organische Phase über MgSO4 getrocknet und 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Es werden 4.170 g (19.02 mmol, 74 %) 39 als 
orangebraunes Pulver erhalten. 
N CHO
COOH
*
1
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39. − Orangebraunes Pulver. − Smp. (CH2Cl2) 119−122 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
130 °C (endo), 218 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3046 (w) [ν=C−H], 2970 (m) [ν−C−H], 
1715 (s) [νC=O], 1632 (m) [νC=C], 1156 (vs) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ 
(ppm) = 1.94−2.16 (m, 3 H, H-3a, H-4), 2.22−2.38 (m, 3 H, H-3b), 3.36–3.43 (m, 1 H, H-5a), 
3.46–3.57 (m, 1 H, H-5b), 4.36 (dd, 3JH,H = 8.5 Hz, 3JH,H = 2.2 Hz, 1 H, H-2), 6.60 (d, 3J7,8 = 
8.7 Hz, 2 H, H-7), 7.69 (d, 3J8,7 = 8.7 Hz, 2 H, H-8), 9.67 (s, 1 H, H-10), 12.84 (bs, 1 H, H-1). 
− 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 23.4 (C-4), 30.4 (C-3), 48.3 (C-5), 60.3 (C-2), 
111.9 (C-7), 125.3 (C), 131.8 (C-8), 151.3 (C), 174.2 (C-1), 190.1 (C-10). − EA: C12H13NO3 
(219.228) ber. C 65.74, H 5.98, N 6.39; gef. C 65.82, H 5.88, N 6.00. − UV/Vis (λmax, DCM = 
330 nm): ε = 24600 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.7.2 Synthese von Methyl-(2S)-1-(4-formyl-2-nitrophenyl)pyrrolidin-2-carboxylat (40) 
2.180 g (12.891 mmol) 4-Fluor-3-nitrobenzaldehyd, 2.135 g (12.891 mmol) L-Prolinmethyl-
esterhydrochlorid und 2.166 g (25.782 mmol) NaHCO3 werden in 40 mL eines EtOH-Wasser-
Gemisches (V/V = 3/1) 48 h unter Rückfluss gerührt. Im Anschluss wird EtOH am Rotations-
verdampfer entfernt und die wässrige Reaktionsmischung in verdünnte 2 M HCl neutralisiert. 
Die wässrige Lösung wird mit CH2Cl2 gewaschen. Im Anschluss wird die organische Phase 
über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Es werden 2.511 g (9.02 
mmol, 70 %) 40 als orangefarbenes Öl erhalten. 
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40. − Orangefarbenes Öl. − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3052 (w) [ν=C−H], 2975 (m) [ν−C−H], 1746 
(s) [νC=O], 1633 (m) [νC=C], 1211 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 
1.86−2.08 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.39–2.47 (m, 1 H, H-4b), 3.10−3.18 (m, 1 H, H-6a), 3.37–
3.44 (m, 1 H, H-6b), 3.66 (s, 3 H, H-1), 4.65−4.71 (m, 1 H, H-3), 7.01 (d, 3J12,11 = 9.0 Hz, 1 
H, H-12), 7.88 (dd, 3J11,12 = 9.0 Hz, 4J11,9 = 2.1 Hz, 1 H, H-11), 8.27 (d, 4J9,11 = 2.1 Hz, 1 H, 
H-9), 9.79 (s, 1 H, H-13). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 24.5 (C-5), 30.4 (C-
4), 51.9 (C-6), 52.6 (C-1), 61.9 (C-3), 117.5 (C-12), 125.2 (C), 130.1 (C-9), 132.0 (C-11), 
136.8 (C), 144.9 (C), 171.8 (C-2), 189.8 (C-13). − EA: C13H14N2O5 (278.251) ber. C 56.11, H 
5.07, N 10.07; gef. C 56.42, H 5.36, N 10.35. 
 
5.3.8 Synthese und Charakterisierung prolylfunktionalisierter (Thio-)Barbiturate 
Allgemeine Synthesevorschrift für (Thio-)Barbiturate 
Eine Mischung von 1 Äquiv. Formylderivat und 1 Äquiv. (Thio-)Barbitursäure wird in 
trockenem EtOH gelöst und 4 h unter Rückfluss erhitzt. Im Anschluss wird der ausgefallene 
Niederschlag abfiltriert, mit wenig kaltem EtOH gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
 
Tabelle 55. Detaillierte Synthese der (Thio-)Barbitursäurederivate 41−48. 
Verb. Formylderivat (Thio-)Barbitursäure Ausbeute 
41 0.338 g (1.54 mmol) 39 0.197 g (1.54 mmol) BS 0.443 g (1.35 mmol, 87 %) 
42 0.378 g (1.72 mmol) 39 0.269 g (1.72 mmol) DMBS 0.442 g (1.24 mmol, 71 %) 
43 0.309 g (1.41 mmol) 39 0.203 g (1.41 mmol) TBS 0.417 g (1.21 mmol, 86 %) 
44 0.291 g (1.33 mmol) 39 0.266 g (1.33 mmol) DETBS 0.412 g (1.03 mmol, 77 %) 
45 0.118 g (0.42 mmol) 40 0.054 g (0.42 mmol) BS 0.102 g (0.26 mmol, 62 %) 
46 0.412 g (1.48 mmol) 40 0.231 g (1.48 mmol) DMBS 0.497 g (1.19 mmol, 81 %) 
47 0.123 g (0.44 mmol) 40 0.064 g (0.44 mmol) TBS 0.135 g (0.33 mmol, 75 %) 
48 0.342 g (1.23 mmol) 40 0.246 g (1.23 mmol) DETBS 0.414 g (0.90 mmol, 73 %) 
BS … Barbitursäure; DMBS … 1,3-Dimethylbarbitursäure; TBS … Thiobarbitursäure; DETBS … 1,3-Diethyl-
thiobarbitursäure 
 
5.3.8.1 (2S)-1-{4-[(2,4,6-Trioxotetrahydropyrimidin-5(2H)-yliden)-methyl]phenyl}-
pyrrolidin-2-carbonsäure (41) 
N
NH
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H O
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41. − Orangefarbenes Pulver. − Smp. (EtOH) >240 °C (Zers.). − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
242 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3186 (m) [νN−H], 3065 (w) [ν=C−H], 2970 (w) [ν−C−H], 
1730 (vs) [νC=O], 1685 (m) [νC=O], 1609 (m) [νC=C], 1540 (s) [δNH], 1195 (s) [νC−N]. − 1H-
NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.91−2.17 (m, 3 H, H-3a, H-4), 2.23−2.39 (m, 1 H, 
H-3b), 3.40−3.51 (m, 1 H, H-5a), 3.53−3.65 (m, 1 H, H-5b), 4.48 (dd, 3JH,H = 8.3 Hz, 3JH,H = 
2.1 Hz, 1 H, H-2), 6.60 (d, 3J7,8 = 9.0 Hz, 2 H, H-7), 8.15 (s, 1 H, H-10), 8.41 (d, 3J8,7 = 9.0 
Hz, 2 H, H-8), 10.95 (s, 1 H, NH), 11.07 (s, 1 H, NH), 12.93 (s, 1 H, H-1). − 13C-NMR (69.9 
MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 23.4 (C-4), 30.4 (C-3), 48.5 (C-5), 60.4 (C-2), 110.4 (C), 112.1 
(C-7), 120.8 (C), 139.1 (C-8), 150.5 (C), 151.4 (C), 155.8 (C-10), 162.9 (C), 164.8 (C), 173.9 
(C). − EA: C16H15N3O5 (329.296) ber. C 58.36, H 4.59, N 12.76; gef. C 58.26, H 4.76, N 
12.42. 
 
5.3.8.2 (2S)-1-{4-[(1,3-Dimethyl-2,4,6-trioxotetrahydropyrimidin-5(2H)-
yliden)methyl]-phenyl}pyrrolidin-2-carbonsäure (42) 
3
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42. − Orangefarbenes Pulver. − Smp. (EtOH) >200 °C (Zers.). − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
204 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3107 (m) [νO−H], 3071 (m) [ν=C−H], 2963 (m) [ν−C−H], 
1742 (s) [νC=O], 1725 (m) [νC=O], 1661 (vs) [νC=O], 1607 (m) [νC=C], 1201 (vs) [νC−N]. − 1H-
NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.95−2.19 (m, 3 H, H-3a, H-4), 2.22−2.39 (m, 1 H, 
H-3b), 3.22 (s, 6 H, H-15, H-16), 3.43−3.52 (m, 1 H, H-5a), 3.54−3.65 (m, 1 H, H-5b), 4.49 
(dd, 3JH,H = 8.5 Hz, 3JH,H = 2.4 Hz, 1 H, H-2), 6.62 (d, 3J7,8 = 8.9 Hz, 2 H, H-7), 8.24 (s, 1 H, 
H-10), 8.41 (d, 3J8,7 = 8.9 Hz, 2 H, H-8), 12.95 (s, 1 H, H-1). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-
d6): δ (ppm) = 23.4 (C-4), 28.1 (C-15 o. C-16), 28.7 (C-16 o. C-15), 30.3 (C-3), 48.5 (C-5), 
60.4 (C-2), 110.1 (C), 112.1 (C-7), 120.8 (C), 139.2 (C-8), 151.3 (C), 151.4 (C), 156.6 (C-10), 
161.3 (C), 163.3 (C), 173.8 (C-1). − EA: C18H19N3O5 (357.348) ber. C 60.50, H 5.36, N 
11.76; gef. C 60.54, H 5.42, N 11.65. − UV/Vis (λmax, DCM = 452 nm): ε = 47300 L mol−1 
cm−1. 
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5.3.8.3 (2S)-1-{4-[(4,6-Dioxo-2-thioxotetrahydropyrimidin-5(2H)-yliden)methyl]phenyl}-
pyrrolidin-2-carbonsäure (43) 
N
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43. − Dunkelgrünbraunes Pulver. − Smp. (EtOH) >190 °C (Zers.). − DSC (25−350 °C, 10 K, 
N2): 197 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3050 (m) [ν=C−H], 2901 (w) [ν−C−H], 1733 (m) 
[νC=O], 1685 (m) [νC=O], 1607 (m) [νC=C], 1190 (s) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): 
δ (ppm) = 1.91−2.21 (m, 3 H, H-3a, H-4), 2.24−2.40 (m, 1 H, H-3b), 3.42−3.52 (m, 1 H, H-
5a), 3.55−3.65 (m, 1 H, H-5b), 4.52 (dd, 3JH,H = 8.2 Hz, 3JH,H = 1.7 Hz, 1 H, H-2), 6.61 (d, 
3J7,8 = 9.0 Hz, 2 H, H-7), 8.14 (s, 1 H, H-10), 8.44 (d, 3J8,7 = 9.0 Hz, 2 H, H-8), 12.05 (s, 1 H, 
NH), 12.15 (s, 1 H, NH), 12.97 (s, 1 H, H-1). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 
23.4 (C-4), 30.3 (C-3), 48.6 (C-5), 60.6 (C-2), 110.2 (C), 112.5 (C-7), 121.2 (C), 139.8 (C-8), 
152.0 (C), 156.6 (C-10), 160.6 (C), 163.1 (C), 173.6 (C), 177.8 (C). − EA: C16H15N3O4S 
(345.357) ber. C 55.64, H 4.38, N 12.17, S 9.28; gef. C 55.30, H 4.44, N 11.78, S 8.88. 
 
5.3.8.4 (2S)-1-{4-[(1,3-Diethyl-4,6-Dioxo-2-thioxotetrahydropyrimidin-5(2H)-yliden)-
methyl]phenylyrrolidin-2-carbonsäure (44) 
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44. − Weinrotes Pulver. − Smp. (EtOH) >180 °C (Zers.). − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 170 
°C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 2977 (w) [ν=C−H], 2932 (w) [ν−C−H], 1732 (w) [νC=O], 1686 
(m) [νC=O], 1609 (m) [νC=C], 1193 (s) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 
1.20 (t, 3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, H-17 o. H-18), 1.21 (t, 3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, H-18 o. H-17), 
1.91−2.22 (m, 3 H, H-3a, H-4), 2.24−2.38 (m, 1 H, H-3b), 3.47−3.57 (m, 1 H, H-5a), 
3.58−3.69 (m, 1 H, H-5b), 4.44 (q, 3JH,H = 6.8 Hz, 4 H, H-15, H-16), 4.56 (dd, 3JH,H = 8.4 Hz, 
3JH,H = 2.1 Hz, H-2), 6.66 (d, 3J7,8 = 9.0 Hz, 2 H, H-7), 8.28 (s, 1 H, H-10), 8.46 (d, 3J8,7 = 9.0 
Hz, 2 H, H-8), 13.00 (s, 1 H, H-1). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 12.4 (C-17 
o. C-18), 12.5 (C-18 o. C-17), 23.3 (C-4), 30.3 (C-3), 43.0 (C-15 o. C-16), 43.4 (C-16 o. C-
15), 48.7 (C-5), 60.6 (C-2), 109.9 (C), 112.5 (C-7), 121.4 (C), 140.0 (C-8), 152.3 (C), 158.6 
(C-10), 159.0 (C), 161.6 (C), 173.4 (C), 178.5 (C). − EA: C20H23N3O4S (401.461) ber. C 
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59.83, H 5.77, N 10.47, S 7.99; gef. C 59.26, H 5.72, N 10.57, S 7.85. − UV/Vis (λmax, DCM = 
480 nm): ε = 21400 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.8.5 Methyl-(2S)-1-{2-nitro-4-[(2,4,6-trioxotetrahydropyrimidin-5(2H)-yliden)-
methyl]phenyl}pyrrolidin-2-carboxylat (45) 
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45. −Dunkelgelbes Pulver. − Smp. (EtOH) 207−208 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 205 
°C (endo), 218 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3202 (m) [νN−H], 3062 (m) [ν=C−H], 2849 
(w) [ν−C−H], 1735 (vs) [νC=O], 1670 (vs) [νC=O], 1613 (m) [νC=C], 1550 (vs) [δNH], 1211 (s) 
[νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.85−2.09 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.36–
2.47 (m, 1 H, H-4b), 3.15−3.23 (m, 1 H, H-6a), 3.39–3.47 (m, 1 H, H-6b), 3.67 (s, 3 H, H-1), 
4.69−4.74 (m, 1 H, H-3), 6.92 (d, 3J12,11 = 9.2 Hz, 1 H, H-12), 8.19 (s, 1 H, H-13), 8.25 (dd, 
3J11,12 = 9.2 Hz, 4J11,9 = 2.1 Hz, 1 H, H-11), 9.15 (d, 4J9,11 = 2.1 Hz, 1 H, H-9), 11.19 (s, 1 H, 
NH), 11.28 (s, 1 H, NH). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 24.4 (C-5), 30.4 (C-
4), 51.9 (C-6), 52.7 (C-1), 61.9 (C-3), 115.3 (C), 116.3 (C-12), 120.6 (C), 133.6 (C-9), 136.7 
(C), 139.8 (C-11), 144.0 (C), 150.4 (C), 153.2 (C-13), 162.7 (C), 164.0 (C), 171.8 (C). − EA: 
C17H16N4O7 (388.319) ber. C 52.58, H 4.15, N 14.43; gef. C 52.22, H 4.16, N 14.16. − 
UV/Vis (λmax, DCM = 437 nm): ε = 42100 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.8.6 Methyl-(2S)-1-{4-[(1,3-dimethyl-2,4,6-trioxotetrahydropyrimidin-5(2H)-yliden)-
methyl]-2-nitrophenyl}pyrrolidin-2-carboxylat (46) 
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46. − Gelbes Pulver. − Smp. (EtOH) 161−162 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 142 °C 
(endo), 162 °C (endo), 239 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3098 (w) [ν=C−H], 2973 (m) 
[ν−C−H], 1739 (s) [νC=O], 1668 (vs) [νC=O], 1613 (m) [νC=C], 1219 (m) [νC−N]. − 1H-NMR (250 
MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.86−2.10 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.37–2.47 (m, 1 H, H-4b), 
3.13−3.20 (m, 1 H, H-6a), 3.21 (s, 3 H, H-18 o. H-19), 3.22 (s, 3 H, H-19 o. H-18), 3.37–3.50 
(m, 1 H, H-6b), 3.68 (s, 3 H, H-1), 4.69−4.75 (m, 1 H, H-3), 6.93 (d, 3J12,11 = 9.3 Hz, 1 H, H-
12), 8.25 (dd, 3J11,12 = 9.3 Hz, 4J11,9 = 2.1 Hz, 1 H, H-11), 8.27 (s, 1 H, H-13), 9.11 (d, 4J9,11 = 
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2.1 Hz, 1 H, H-9). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 24.4 (C-5), 28.2 (C-18 o. 
C-19), 28.8 (C-19 o. C-18), 30.3 (C-4), 51.9 (C-6), 52.7 (C-1), 61.9 (C-3), 114.9 (C), 116.3 
(C-12), 120.5 (C), 133.6 (C-9), 136.7 (C), 139.7 (C-11), 144.0 (C), 151.2 (C), 154.1 (C-13), 
161.2 (C), 162.6 (C), 171.7 (C). − EA: C19H20N4O7 (416.371) ber. C 54.81, H 4.84, N 13.46; 
gef. C 55.08, H 4.77, N 13.35. − UV/Vis (λmax, DCM = 428 nm): ε = 42400 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.8.7 Methyl-(2S)-1-{4-[(4,6-dioxo-2-thioxotetrahydropyrimidin-5(2H)-yliden)methyl]-
2-nitrophenyl}pyrrolidin-2-carboxylate (47) 
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47. − Orangefarbenes Pulver. − Smp. (EtOH) > 230 °C (Zers.). − DSC (25−350 °C, 10 K, 
N2): 229 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3204 (m) [νN−H], 3116 (m) [ν=C−H], 2881 (w) 
[ν−C−H], 1739 (m) [νC=O], 1729 (s) [νC=O], 1696 (m) [νC=O], 1613 (m) [νC=C], 1204 (s) [νC−N]. − 
1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.87−2.10 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.37–2.47 (m, 1 
H, H-4b), 3.17−3.26 (m, 1 H, H-6a), 3.38–3.47 (m, 1 H, H-6b), 3.67 (s, 3 H, H-1), 4.72−4.77 
(m, 1 H, H-3), 6.93 (d, 3J12,11 = 9.2 Hz, 1 H, H-12), 8.22 (s, 1 H, H-13), 8.28 (dd, 3J11,12 = 9.2 
Hz, 4J11,9 = 2.2 Hz, 1 H, H-11), 9.21 (d, 4J9,11 = 2.2 Hz, 1 H, H-9), 12.29 (s, 1 H, NH), 12.36 
(s, 1 H, NH). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 24.4 (C-5), 30.3 (C-4), 52.0 (C-
6), 52.7 (C-1), 62.0 (C-3), 115.2 (C), 116.5 (C-12), 120.7 (C), 134.0 (C-9), 136.8 (C), 140.1 
(C-11), 144.3 (C), 154.2 (C-13), 160.4 (C), 162.3 (C), 171.6 (C), 178.3 (C). − EA: 
C17H16N4O6S (404.380) ber. C 50.49, H 3.99, N 13.85; gef. C 49.93, H 3.98, N 13.75. − 
UV/Vis (λmax, DCM = 465 nm): ε = 61700 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.8.8 Methyl-(2S)-1-{4-[(1,3-diethyl-4,6-dioxo-2-thioxotetrahydropyrimidin-5(2H)-
yliden)methyl]-2-nitrophenyl}pyrrolidin-2-carboxylate (48) 
N
COOCH3
N
N
S
O
O
O2N
*
12
3
4
5
6
7
8 9
10
1112
13
14
15
16
17
18
19
20
21
 
48. − Orangefarbene Nadeln. − Smp. (EtOH) 150−151 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
150 °C (endo), 205 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3100 (w) [ν=C−H], 2981 (m) [ν−C−H], 
1753 (m) [νC=O], 1739 (s) [νC=O], 1692 (m) [νC=O], 1611 (m) [νC=C], 1216 (s) [νC−N]. − 1H-
NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.206 (t, 3JH,H = 7.0 Hz, 3 H, H-20 o. H-21), 1.210 (t, 
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3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, H-21 o. H-20), 1.88−2.08 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.38–2.45 (m, 1 H, H-4b), 
3.18−3.26 (m, 1 H, H-6a), 3.39–3.49 (m, 1 H, H-6b), 3.68 (s, 3 H, H-1), 4.42 (q, 3JH,H = 7.0 
Hz, 2 H, H-18 o. H-19), 4.43 (q, 3JH,H = 6.8 Hz, 2 H, H-19 o. H-18), 4.73−4.79 (m, 1 H, H-3), 
6.95 (d, 3J12,11 = 9.3 Hz, 1 H, H-12), 8.32 (dd, 3J11,12 = 9.3 Hz, 4J11,9 = 2.1 Hz, 1 H, H-9), 8.33 
(s, 1 H, H-13), 9.12 (d, 4J9,11 = 2.1 Hz, 1 H, H-9). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ 
(ppm) = 12.3 (C-20 o. C-21), 12.4 (C-21 o. C-20), 24.4 (C-5), 30.3 (C-4), 43.1 (C-18 o. C-
19), 43.6 (C-19 o. C-18), 52.0 (C-6), 52.7 (C-1), 62.0 (C-3), 115.0 (C), 116.5 (C-12), 120.8 
(C), 134.3 (C-9), 136.8 (C), 140.0 (C-11), 144.5 (C), 156.3 (C-13), 159.0 (C), 160.9 (C), 
171.6 (C), 178.9 (C). − EA: C21H24N4O6S (460.484) ber. C 54.77, H 5.25, N 12.17, S 6.96; 
gef. C 54.71, H 5.38, N 12.19, S 7.03. − UV/Vis (λmax, DCM = 459 nm): ε = 53700 L mol−1 
cm−1. 
 
5.3.9 Synthese und Charakterisierung prolylfunktionalisierter Indanonderivate 
Allgemeine Synthesevorschrift für Indanonderivate 
Eine Mischung von 1 Äquiv. Formylderivat und 1 Äquiv. Indanonderivat wird in trockenem 
EtOH gelöst und 2 h unter Rückfluss erhitzt. Im Anschluss wird der ausgefallene Nieder-
schlag abfiltriert, mit wenig kaltem EtOH gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
 
Tabelle 56. Detaillierte Synthese der Indanonderivate 49−52. 
Verb. Formylderivat Indanonderivat Ausbeute 
49 0.250 g (1.14 mmol) 39 0.167 g (1.14 mmol) Indan-1,3-dion 0.327 g (0.94 mmol, 83 %) 
50 0.323 g (1.47 mmol) 39 0.286 g (1.47 mmol) DCMI 0.435 g (1.10 mmol, 75 %) 
51 0.201 g (0.72 mmol) 40 0.106 g (0.72 mmol) Indan-1,3-dion 0.164 g (0.40 mmol, 56 %) 
52 0.256 g (0.92 mmol) 40 0.179 g (0.92 mmol) DCMI 0.291 g (0.64 mmol, 70 %) 
DCMI … 3-Dicyanomethyliden-1-indanon 
 
5.3.9.1 (2S)-1-{4-[(1,3-Dioxo-1,3-dihydro-2H-inden-2-yliden)-methyl]phenyl}pyrrolidin-
2-carbonsäure (49) 
N O
O
COOH
*
1
2
3
4
5
6 9
10
7 8
11
12
13
14
15
16
17
1819
 
49. − Rotbraunes Pulver. − Smp. (EtOH) 155−156 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 155 °C 
(endo), 203 °C (endo), 214 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3078 (w) [ν=C−H], 2973 (m) 
[ν−C−H], 1736 (m) [νC=O], 1721 (m) [νC=O], 1560 (vs) [νC=C], 1188 (s) [νC−N]. − 1H-NMR (250 
MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.90−2.21 (m, 3 H, H-3a, H-4), 2.23–2.41 (m, 1 H, H-3b), 
3.44−3.54 (m, 1 H, H-5a), 3.56−3.66 (m, 1 H, H-5b), 4.51 (dd, 3JH,H = 8.5 Hz, 3JH,H = 2.4 Hz, 
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1 H, H-2), 6.67 (d, 3J7,8 = 8.9 Hz, 2 H, H-7), 7.68 (s, 1 H, H-10), 7.82−7.91 (m, 4 H, H-14, H-
15, H-16, H-17), 8.55 (d, 3J8,7 = 8.9 Hz, 2 H, H-8), 12.96 (s, 1 H, H-1). − 13C-NMR (69.9 
MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 23.4 (C-4), 30.3 (C-3), 48.5 (C-5), 60.4 (C-2), 112.5 (C-7), 
121.8 (C), 122.3 (C), 122.38 (CH), 122.44 (CH), 134.9 (CH), 135.2 (CH), 137.9 (C-8), 139.3 
(C), 141.7 (C), 146.7 (C-10), 151.4 (C), 173.8 (C-1), 189.3 (C=O), 190.6 (C=O). − EA: 
C21H17NO4 (347.349) ber. C 72.61, H 4.93, N 4.03; gef. C 72.63, H 5.09, N 4.13. − UV/Vis 
(λmax, DCM = 468 nm): ε = 48700 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.9.2 (2S)-1-[4-((Z)-{(1Z)-1-[Cyano(isocyano)methylen]-3-oxo-1,3-dihydro-2H-inden-2-
yliden}methyl)phenyl]pyrrolidin-2-carbonsäure (50) 
N
O
COOH
NC
CN
*
1
2
3
4
5
6 9
10
7 8
11
12
13
14
15
16
17
19
20
21
22
18
 
50. − Violettschwarzes Pulver. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 117 °C (endo), 185 °C (exo). − 
IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3071 (w) [ν=C−H], 2965 (m) [ν−C−H], 2212 (s) [νC≡N], 1732 (m) [νC=O], 
1698 (s) [νC=O], 1611 (m) [νC=C], 1190 (vs) [νC−N]. − 1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ 
(ppm) = 1.91−2.22 (m, 3 H, H-3a, H-4), 2.26–2.38 (m, 1 H, H-3b), 3.49−3.58 (m, 1 H, H-5a), 
3.61−3.71 (m, 1 H, H-5b), 4.60 (dd, 3JH,H = 8.5 Hz, 3JH,H = 1.9 Hz, 1 H, H-2), 6.73 (d, 3J7,8 = 
9.2 Hz, 2 H, H-7), 7.81−7.93 (m, 3 H, H-Aryl), 8.26−8.33 (m, 3 H, H-Aryl), 8.46 (d, 3J17,16 = 
7.6 Hz, 1 H, H-17), 13.04 (s, 1 H, H-1). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 23.3 
(C-4), 30.3 (C-3), 48.7 (C-5), 60.7 (C-2), 66.2 (C), 112.9 (C-7), 115.4 (C), 115.6 (C), 121.7 
(C), 121.9 (C), 123.4 (CH), 124.0 (CH), 134.6 (CH), 135.0 (CH), 136.7 (C), 138.8 (C-8), 
139.0 (C), 147.4 (C-10), 152.1 (C), 163.2 (C), 173.4 (C), 186.5 (C). − EA: C24H17N3O3 
(395.394) ber. C 72.90, H 4.33, N 10.63; gef. C 72.30, H 4.51, N 10.43. − UV/Vis (λmax, DCM 
= 542 nm): ε = 45300 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.9.3 Methyl-(2S)-1-{4-[(1,3-dioxo-1,3-dihydro-2H-inden-2-yliden)methyl]-2-nitro-
phenyl}pyrrolidin-2-carboxylat (51) 
N O
O
COOCH3
O2N
*
12
3
4
5
6 9
107
8
1112
13
14
15
16
17
18
19
20
2122
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51. − Orangefarbenes Pulver. − Smp. (EtOH) 171−172 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 
172 °C (endo), 251 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3072 (w) [ν=C−H], 2956 (w) [ν−C−H], 
1745 (s) [νC=O], 1719 (m) [νC=O], 1577 (vs) [νC=C], 1518 (s) [νNO2], 1206 (s) [νC−N]. − 1H-
NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.87−2.11 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.38–2.46 (m, 1 H, 
H-4b), 3.18−3.26 (m, 1 H, H-6a), 3.39–3.49 (m, 1 H, H-6b), 3.68 (s, 3 H, H-1), 4.72−4.78 (m, 
1 H, H-3), 7.00 (d, 3J12,11 = 9.2 Hz, 1 H, H-12), 7.78 (s, 1 H, H-13), 7.90−7.98 (m, 4 H, H-17, 
H-18, H-19, H-20), 8.49 (dd, 1 H, 3J11,12 = 9.2 Hz, 4J11,9 = 2.2 Hz, H-11), 9.32 (d, 4J9,11 = 2.2 
Hz, 1 H, H-9). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 24.4 (C-5), 30.3 (C-4), 51.9 
(C-6), 52.7 (C-1), 61.9 (C-3), 117.0 (C-12), 121.4 (C), 123.0 (C-17, C-18, C-19 o. C-20), 
123.1 (C-17, C-18, C-19 o. C-20), 126.3 (C), 132.9 (C-9), 135.8 (C-17, C-18, C-19 o. C-20), 
135.9 (C-17, C-18, C-19 o. C-20), 137.1 (C), 138.8 (C-11), 139.6 (C), 141.8 (C), 144.1 (C), 
144.3 (C-13), 171.3 (C-2), 189.4 (C=O), 189.8 (C=O). − EA: C22H18N2O6 (406.372) ber. C 
65.02, H 4.46, N 6.89; gef. C 65.28, H 4.67, N 7.04. − UV/Vis (λmax, DCM = 443 nm): ε = 
45400 L mol−1 cm−1. 
 
5.3.9.4 Methyl-(2S)-1-[4-((Z)-{(1Z)-1-[Cyano(isocyano)methylen]-3-oxo-1,3-dihydro-2H-
inden-2-yliden}methyl)nitrophenyl]pyrrolidin-2-carboxylat (52) 
N
O
COOCH3
NC
CN
O2N
*
12
3
4
5
6 9
107
8
1112
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52. − Rotes Pulver. − Smp. (EtOH) 215−218 °C. − DSC (25−350 °C, 10 K, N2): 215 °C 
(endo), 223 °C (exo). − IR (KBr): ν~  (cm–1) = 3100 (w) [ν=C−H], 2956 (m) [ν−C−H], 2222 (s) 
[νC≡N], 1741 (s) [νC=O], 1706 (s) [νC=O], 1593 (m) [νC=C], 1523 (vs) [νNO2], 1217 (m) [νC−N]. − 
1H-NMR (250 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 1.85−2.11 (m, 3 H, H-4a, H-5), 2.38–2.45 (m, 1 
H, H-4b), 3.19−3.29 (m, 1 H, H-6a), 3.39–3.51 (m, 1 H, H-6b), 3.69 (s, 3 H, H-1), 4.74−4.81 
(m, 1 H, H-3), 7.03 (d, 3J12,11 = 9.3 Hz, 1 H, H-12), 7.89−8.02 (m, 3 H, H-17, H-18, H-19), 
8.17 (dd, 3J11,12 = 9.3 Hz, 4J11,9 = 2.1 Hz, 1 H, H-11), 8.38 (s, 1 H, H-13), 8.51 (d, 3J20,19 = 7.7 
Hz, 1 H, H-20), 8.99 (d, 4J9,11 = 2.1 Hz, 1 H, H-9). − 13C-NMR (69.9 MHz, DMSO-d6): δ 
(ppm) = 24.4 (C-5), 30.3 (C-4), 52.1 (C-6), 52.7 (C-1), 62.1 (C-3), 70.3 (C), 114.6 (C-24 o. C-
25), 114.9 (C-24 o. C-25), 117.0 (C-12), 120.7 (C), 124.2 (C-17, C-18, C-19), 124.5 (C-20), 
127.0 (C), 133.3 (C-9), 135.4 (C-17, C-18, C-19), 136.0 (C-17, C-18, C-19), 136.9 (C), 137.0 
(C), 138.8 (C-11), 139.3 (C), 144.4 (C), 145.1 (C-13), 162.7 (C), 171.6 (C), 186.4 (C). − EA: 
C25H18N4O5 (454.417) ber. C 66.07, H 3.99, N 12.33; gef. C 66.45, H 3.97, N 12.16. − 
UV/Vis (λmax, DCM = 503 nm): ε = 29100 L mol−1 cm−1. 
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6 KRISTALLOGRAPHISCHE DATEN 
Tabelle 57. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 1−3. 
Verbindung 1 2 3 
Empirische Formel C11H12N2O4 C11H12N2O5 C12H14N2O4 
Molmasse [g⋅mol−1] 236.216 242.135 250.242 
Kristallfarbe gelb gelb gelb 
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoklin 
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) P2(1)2(1)2(1) P2(1) 
a [Å] 12.162(3) 13.8928(11) 5.2949(8) 
b [Å] 13.007(4) 7.9730(6) 13.2174(19) 
c [Å] 7.0730(19) 9.9255(8) 8.5424(11) 
α [°] 90 90 90 
β [°] 90 90 90.892 
γ [°] 90 90 90 
Zellvolumen V [Å3] 1118.9(5) 1099.42(15) 593.52(15) 
Formeleinheiten Z, Dichte (ber.) [g⋅cm−3] 4, 1.402 4, 1.524 2, 1.400 
Kristalldimensionen [mm3] 0.4 × 0.3 × 0.3 0.4 × 0.3 × 0.2 0.15 × 0.15 × 0.12 
F(000) 496 528 264 
Strahlung (λ [Å]) Mo Kα (0.71073) Mo Kα (0.71073) Cu Kα (1.54184) 
Messtemperatur [K] 293(2) 293(2) 100 
Diffraktometer Bruker Smart CCD Bruker Smart CCD Oxford Gemini S 
Lin. Absorptionskoeffizient [mm−1] 0.108 0.122 0.893 
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch semi-empirisch 
Scan-Modus, Scan-Bereich Θ [°] ω-scan, 2.29−26.37 ω-scan, 2.05−28.30 ω-scan, 5.22−61.87 
−15 ≤ h ≤ 13 −18 ≤ h ≤ 18 −6 ≤ h ≤ 4 
−16 ≤ k ≤ 16 0 ≤ k ≤ 10 −15 ≤ k ≤ 15 Index-Bereich 
−8 ≤ l ≤ 8 0 ≤ l ≤ 13 −9 ≤ l ≤ 6 
Gemessene Reflexe 9195 5955 2348 
Unabhängige Reflexe 2291 2741 1541 
Daten 2291 2727 1541 
Restraints 0 0 1 
Verfeinerungsmethode 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter 158 171 163 
R(int), Goodness-of-fit on F2 0.0425, 1.067 0.0487, 1.097 0.0403, 1.048 
R1, wR2 [I ≥ 2σ(I)] 0.0461, 0.1126 0.0401, 0.0972 0.0628, 0.1703 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0809, 0.1268 0.0530, 0.1013 0.0658, 0.1736 
max., min. Restelektronendichte (eÅ−3) 0.202, −0.146 0.206, −0.213 0.275, −0.266 
Absoluter Strukturparameter −0.4(19) −1.1(13) −0.1(4) 
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Tabelle 58. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 4, 7 und 40-COOH/Na. 
Verbindung 4 7 40-COOH/Na 
Empirische Formel C12H14N2O5 C18H22N4O8 C24H23N4NaO10 
Molmasse [g⋅mol−1] 266.241 422.376 550.422 
Kristallfarbe gelb gelb orange 
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch 
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) P2(1)2(1)2(1) P2(1)2(1)2(1) 
a [Å] 4.68560(10) 11.9985(4) 5.1554(8) 
b [Å] 10.3543(2) 8.8881(3) 21.550(4) 
c [Å] 25.1622(5) 8.8854(3) 23.018(4) 
α [°] 90 90 90 
β [°] 90 90 90 
γ [°] 90 90 90 
Zellvolumen V [Å3] 1220.77(4) 947.57(6) 2557.4(8) 
Formeleinheiten Z, Dichte (ber.) [g⋅cm−3] 4, 1.449 2, 1.480 4, 1.430 
Kristalldimensionen [mm3] 0.4 × 0.2 × 0.2 0.3 × 0.3 × 0.1 0.6 × 0.05 × 0.05 
F(000) 560 444 1144 
Strahlung (λ [Å]) Mo Kα (0.71073) Cu Kα (1.54184) Cu Kα (1.54184) 
Messtemperatur [K] 100 105 110(2) 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Lin. Absorptionskoeffizient [mm−1] 0.114 1.004 1.102 
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch semi-empirisch 
Scan-Modus, Scan-Bereich Θ [°] ω-scan, 3.13−25.99 ω-scan, 4.98−65.35 ω-scan, 3.84−60.43 
−5 ≤ h ≤ 5 −13 ≤ h ≤ 14 −5 ≤ h ≤ 5 
−12 ≤ k ≤ 12 −10 ≤ k ≤ 10 −24 ≤ k ≤ 24 Index-Bereich 
−30 ≤ l ≤ 31 −10 ≤ l ≤ 10 −25 ≤ l ≤ 25 
Gemessene Reflexe 13146 6980 20289 
Unabhängige Reflexe 2372 1624 3831 
Daten 2372 1624 3831 
Restraints 0 0 0 
Verfeinerungsmethode 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter 176 137 382 
R(int), Goodness-of-fit on F2 0.0263, 1.066 0.0403, 1.047 0.0144, 1.095 
R1, wR2 [I ≥ 2σ(I)] 0.0278, 0.0673 0.0356, 0.0921 0.0238, 0.0616 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0322, 0.0693 0.0367, 0.0929 0.0250, 0.0626 
max., min. Restelektronendichte (eÅ−3) 0.157, −0.166 0.369, −0.181 0.134, −0.175 
Absoluter Strukturparameter 0.5(9) −0.1(3) 0.01(5) 
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Tabelle 59. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 11, 12 und 14. 
Verbindung 11 12 14 
Empirische Formel C14H17N3O5 C15H19N3O5 C21H23N3O5 
Molmasse [g⋅mol−1] 307.292 321.318 397.410 
Kristallfarbe gelb gelb gelb 
Kristallsystem monoklin monoklin trigonal 
Raumgruppe P2(1) P2(1) P3(2) 
a [Å] 4.9237(15) 4.9264(2) 11.4233(6) 
b [Å] 9.603(3) 25.335(1) 11.4233(6) 
c [Å] 15.108(5) 12.5938(6) 13.0466(8) 
α [°] 90 90 90 
β [°] 94.27(3) 100.225(4) 90 
γ [°] 90 90 120 
Zellvolumen V [Å3] 712.4(4) 1546.87(11) 1474.39(14) 
Formeleinheiten Z, Dichte (ber.) [g⋅cm−3] 2, 1.433 4, 1.380 3, 1.343 
Kristalldimensionen [mm3] 0.15 × 0.15 × 0.1 0.35 × 0.06 × 0.06 0.25 × 0.04 × 0.04 
F(000) 324 680 630 
Strahlung (λ [Å]) Cu Kα (1.54248) Cu Kα (1.54184) Cu Kα (1.54248) 
Messtemperatur [K] 100(1) 110 100 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Lin. Absorptionskoeffizient [mm−1] 0.929 0.879 0.802 
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch semi-empirisch 
Scan-Modus, Scan-Bereich Θ [°] ω-scan, 2.93−60.47  ω-scan, 3.49−64.05 ω-scan, 4.47−62.50 
−5 ≤ h ≤ 5 −5 ≤ h ≤ 5 −11 ≤ h ≤ 12 
−10 ≤ k ≤ 10 −29 ≤ k ≤ 29 −13 ≤ k ≤ 12 Index-Bereich 
−16 ≤ l ≤ 16 −13 ≤ l ≤ 14 −14 ≤ l ≤ 14 
Gemessene Reflexe 4113 8449 4515 
Unabhängige Reflexe 2011 4897 2684 
Daten 2011 4897 2684 
Restraints 1 1 1 
Verfeinerungsmethode 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter 203 423 276 
R(int), Goodness-of-fit on F2 0.0176, 1.017 0.0277, 0.963 0.0585, 0.979 
R1, wR2 [I ≥ 2σ(I)] 0.0250, 0.0573 0.0362, 0.0857 0.0578, 0.1381 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0274, 0.0582 0.0418, 0.0871 0.0716, 0.1464 
max., min. Restelektronendichte (eÅ−3) 0.116, −0.184 0.189, −0.0167 0.235, −0.340 
Absoluter Strukturparameter −0.01(16) −0.17(17) −0.1(4) 
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Tabelle 60. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 15, 22 und 23. 
Verbindung 15 22 23 
Empirische Formel C21H23N3O6 C19H19N3O4 C21H21N3O4 
Molmasse [g⋅mol−1] 413.409 353.359 379.395 
Kristallfarbe gelb orange orange-rot 
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch 
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) P2(1)2(1)2(1) P2(1)2(1)2(1) 
a [Å] 6.9246(7) 7.8927(8) 6.3559(2) 
b [Å] 9.4949(8) 8.0690(7) 7.1381(2) 
c [Å] 29.337(3) 27.047(3) 39.8137(13) 
α [°] 90 90 90 
β [°] 90 90 90 
γ [°] 90 90 90 
Zellvolumen V [Å3] 1928.8(3) 1722.5(3) 1806.31(10) 
Formeleinheiten Z, Dichte (ber.) [g⋅cm−3] 4, 1.424 4, 1.363 4, 1.395 
Kristalldimensionen [mm3] 0.4 × 0.06 × 0.04 0.35 × 0.35 × 0.15 0.4 × 0.2 × 0.04 
F(000) 872 744 800 
Strahlung (λ [Å]) Cu Kα (1.54248) Cu Kα (1.54184) Cu Kα (1.54184) 
Messtemperatur [K] 100 100 105 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Lin. Absorptionskoeffizient [mm−1] 0.881 0.802 0.805 
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch semi-empirisch 
Scan-Modus, Scan-Bereich Θ [°] ω-scan, 4.90−62.25 ω-scan, 5.72−61.97 ω-scan, 4.44−62.19 
−7 ≤ h ≤ 7 −8≤ h ≤ 8 −7 ≤ h ≤ 5 
−10 ≤ k ≤ 10 −9 ≤ k ≤ 5 −8 ≤ k ≤ 8 Index-Bereich 
−33 ≤ l ≤ 32 −30 ≤ l ≤ 30 −45 ≤ l ≤ 45 
Gemessene Reflexe 5836 7000 8343 
Unabhängige Reflexe 2971 2594 2763 
Daten 2971 2594 2763 
Restraints 0 0 0 
Verfeinerungsmethode 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter 279 235 253 
R(int), Goodness-of-fit on F2 0.0289, 0.988 0.0547, 0.963 0.0213, 1.056 
R1, wR2 [I ≥ 2σ(I)] 0.0296, 0.0703 0.0436, 0.0996 0.0289, 0.0751 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0324, 0.0711 0.0581, 0.1053 0.0311, 0.0759 
max., min. Restelektronendichte (eÅ−3) 0.142, −0.166 0.179, −0.301 0.205, −0.173 
Absoluter Strukturparameter 0.14(16) 0.1(3) −0.12(19) 
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Tabelle 61. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 25 und 28. 
Verbindung 25 28 
Empirische Formel C20H19N3O2 C21H21N3O5 
Molmasse [g⋅mol−1] 333.371 395.394 
Kristallfarbe gelb orange-rot 
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch 
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) P2(1)2(1)2(1) 
a [Å] 5.65857(18) 7.9065(2) 
b [Å] 8.0315(2) 9.7365(2) 
c [Å] 36.4640(10) 26.0262(6) 
α [°] 90 90 
β [°] 90 90 
γ [°] 90 90 
Zellvolumen V [Å3] 1657.17(8) 2003.54(8) 
Formeleinheiten Z, Dichte (ber.) [g⋅cm−3] 4, 1.336 4, 1.311 
Kristalldimensionen [mm3] 0.4 × 0.4 × 0.1 0.25 × 0.25 × 0.08 
F(000) 704 832 
Strahlung (λ [Å]) Cu Kα (1.54184) Cu Kα (1.54184) 
Messtemperatur [K] 100 105 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Lin. Absorptionskoeffizient [mm−1] 0.709 0.787 
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch 
Scan-Modus, Scan-Bereich Θ [°] ω-scan, 4.85−61.97 ω-scan, 4.84−61.85 
−6 ≤ h ≤ 6 −9 ≤ h ≤ 6 
−7 ≤ k ≤ 9 −10 ≤ k ≤ 11 Index-Bereich 
−41 ≤ l ≤ 41 −29 ≤ l ≤ 26 
Gemessene Reflexe 4359 6842 
Unabhängige Reflexe 2469 2896 
Daten 2469 2896 
Restraints 0 0 
Verfeinerungsmethode 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter 226 267 
R(int), Goodness-of-fit on F2 0.0224, 1.072 0.0384, 0.960 
R1, wR2 [I ≥ 2σ(I)] 0.0320, 0.0864 0.0330, 0.0767 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0357, 0.0874 0.0424, 0.0801 
max., min. Restelektronendichte (eÅ−3) 0.155, −0.221 0.210, −0.155 
Absoluter Strukturparameter 0.0(3) 0.1(2) 
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Tabelle 62. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 33 und 52. 
Verbindung 33 52 
Empirische Formel C134H142N18O40Pd6 C25H18N4O5 
Molmasse [g⋅mol−1] 3283.08 454.417 
Kristallfarbe rot orange-rot 
Kristallsystem triklin monoklin 
Raumgruppe P-1 P2(1) 
a [Å] 13.6059(5) 16.5389(2) 
b [Å] 15.9514(6) 7.15120(10) 
c [Å] 17.9181(9) 17.2283(3) 
α [°] 69.468(4) 90 
β [°] 84.943(3) 96.2410(10) 
γ [°] 67.332(3) 90 
Zellvolumen V [Å3] 3355.5(2) 2025.57(5) 
Formeleinheiten Z, Dichte (ber.) [g⋅cm−3] 3, 1.625 2, 1.490 
Kristalldimensionen [mm3] 0.2 × 0.2 × 0.15 0.2 × 0.05 × 0.01 
F(000) 1668 944 
Strahlung (λ [Å]) Mo Kα (0.71073) Cu Kα (1.54248) 
Messtemperatur [K] 100 293(2) 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Lin. Absorptionskoeffizient [mm−1] 0.877 0.883 
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch 
Scan-Modus, Scan-Bereich Θ [°] ω-scan, 2.95−26.00 ω-scan, 3.52−60.60 
−16 ≤ h ≤ 16 −18 ≤ h ≤ 18 
−19 ≤ k ≤ 19 −8 ≤ k ≤ 8 Index-Bereich 
−22 ≤ l ≤ 22 −17 ≤ l ≤ 18 
Gemessene Reflexe 42609 12444 
Unabhängige Reflexe 24117 5248 
Daten 24117 5248 
Restraints 5 1 
Verfeinerungsmethode 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinste 
Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter 1778 273 
R(int), Goodness-of-fit on F2 0.0261, 0.970 0.0365, 0.894 
R1, wR2 [I ≥ 2σ(I)] 0.0297, 0.0618 0.0441, 0.0898 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0364, 0.0628 0.0654, 0.0982 
max., min. Restelektronendichte (eÅ−3) 1.188, −0.729 0.258, −0.268 
Absoluter Strukturparameter −0.001(11) −0.5(3) 
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